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(54)Titie: COATING BASED ON POLYMERS CONTAINING CARBOXYL GROUPS AND EPOXY RESINS 

(54) Bezeichnnng: OBERZUGSMTITEL AUF DER BASIS VON CARBOXYLGRUPPENHALTIGEN POLYMEREN UND 
EPOXIDHARZEN 

(57) Abstract 

The object of the present invention is a coating material containing: (A) at least one aciylate copolymer A) containing car- 
boxyl groups obtainable by solution polymerisation using less than S wt % in relation to the total weight of the monomers used to 
produce the copolymer (A) of one or more polysiloxane mammonomers a^ with a number average molecular weight of 1000 to 
40000 and an average of 0.5 to Z5 ethylenically unsaturated double bonds per molecule; and/or B) at least one acrylate cop- 
olymer (B) containing epoxy groups obtainable by solution polymerisation using less than 5 wt. % related to the total wei^t 
of the monomers used to produce the copolymer (B) of one or more polysiloxane macromonomers af and a number average 
molecular wdght of 1000 to 40000 and an average of 0.5 to 2.5 ethylenicaUy unsaturated double bonds per molecule; C) 
possibly one or more furtiier addition and/or condensation resins containing carboxyl groups ; and D) possibly one or more 
other epoxy resins. 

(57) Zusammenfassung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Oberzugsmittel, das dadurch gekennzeichnet ist, da& es A) mindestens ein 
carboxyigruppenhaltiges Acrylatcopolymerisat (A), das erhaitlich ist durch LOsungspolymerisation unter Verwendung von weni- 
ger als 5 Gcw.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des Copolymerisats (A) eingesetzten Monomeren, eines 
Oder mehrerer Polysiloxamnakromonomerer a^ mit einem zahlenmittteren Molekulargewicht von 1000 bis 40000 und im Mit- 
tel 0,5 bis 2,5 ethylcnisch ungesattigten Doppelbindungen pro Molekfll, und/odcr B) mindestens ein epoxidgruppenhaltiges 
Acrylatcopolymerisat (B), des erhaitlich ist durch Losungspolymerisation unter Verwendung von weniger als 5 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des Copolymerisats (B) eingesetzten Monomeren, eines oder mehrerer 
Polysiioxanmakromonomerer a] und einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1000 bis 40000 und im Mittel 0,5 bis 2,5 
ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen pro Molekul, C) ggf. ein oder mehrere weitere carboxylgmppenhaltige Addi- 
tions- und/oder Kondensationsharze und D) ggf. ein oder mehrere weitere Epoxidharze enthait 
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Oberzuqsmittiel auf der Basis von caarboxvlgruppen— 
haltigen PolYTO^yen TO^ Bff9XA<atl4rsCT 

Gegenstand der vorllegenden Erflndung slnd uber- 
zugsxnit:t:el , die als Bindemi't-bel mindestens eln 
carboxylgruppenhaltiges Polymer und als Harter 
irindestiens ein Epoxidheurz mit im Mittel xnehr als 
einer Epoxidgruppe pro Holekul enthal1:en. 
Die vorliegende Erf indung be-triffl: aufierdem Ver- 
f ahren zur Herstellung dieser tiberzugsmi'ttel sowie 
deren Vervendung und Verfahren zum Bescliich'ten von 
Substra-ten. 

Xnsbesondere an uberzugsmittel , die ±m Bereich der 
Autiorepara'turlackierung eingeselizl: verden, werden 
sehr bohe Qualitatsanspruche gest:ellt:. So mussen 
diese Uberzugsmittel bei niedrigen Temperaturen 
(< XOO*C, bevorzugt < 80 'C) aushartbar sein und 
dabei bereits nach veniger als 7 h 5t:aubt:roc]cen 
und klebfrei sein* Ferner ist: eine gut:e Losemit:- 
telbes^andigkeit:, Wi-btierungsbestandigkeit:, Abkleb- 
festigkeit, Vergilbungsbestandigkeit, Schleifbar* 
keit und niedrige Eigenfarbe der result:ierenden 
Beschich^ungen gefordert. Oariiber hinaus mussen 
die Beschich'tungen iiberlackierbar sein, urn so zu 
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gewahrleisten, daB aucti Iiackschaden im angrenzen- 
den Bereich und im Bereich der Reparaturlackierung 
ausgebessert verden konnen. 

uberzugsmittel auf der Basis von carboxylgruppen** 
haltigen Acrylatcopolymerisaten und Epoxidharzen, 
die auch fur den Bereich der Autoreparaturlackie- 
rung verwendet werden, sind seit langem bekannt 
und beispielsweise in der £P-B*51 275, 
EP-A-123793, DE-OS 26 35 177^ JP-OS 76 338/77, 
WO 87/02041 und der WO 89/08132 beschrieben, Diese 
bekannten Uberzugsmi-ttiel veisen jedoch nur eine 
geringe WHitierungss-ketbili-bal: und einen niedrigen 
Oberflachenslip sowie dadurcb bedingt eine 
schleclite Chemikalienfestigkeit der resultierenden 
Besclxidi-tungen auf. AuBerdem treten Vertraglich- 
keitsprobleme zwiscben den carboxylgruppenbaltigen 
Acrylalicopolymerisaten und einigen Epoxidharzen 
auf. 



Ferner sind aus der EP-A 358153 Uberzugsmi-ttel fur 
die Beschich'tung von Auliomobilen bekannt, die ent:- 
weder a) ein Copolyiaer, das lui'ter Verwendung von 
2g PolysiloxansLakromonomeren mit mindest:ens zwei 

f unkt:ionellen Gruppen pro Kolekul und von epoxid- 
gruppenhaltigen Vinylmonomeren erhaltlich ist, 
Oder b) eine Mischung aus einem Polymer (1) auf 
.der Basis von Polysiloxanmakromonoiaeren mi't minde- 
stens zwei funktionellen Gruppen und eineai Polymer 
(2) auf der Basis von epoxidgruppenhaltigen Vinyl* 
monomeren enthalten. Ferner entbalten diese Ober- 
zugsmittel eine Altiminium-Chelatverbindung 
und/oder eine Titan-Chelatverbindung und/oder eine 

35 
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Zirkon-Chelatverbindung als Harter. 
Da die funlctionellen Gruppen der Polys 11 oxanioakro- 
monomeren mit zur Vemetzung der uberzugsmittel 
bei-tragen, ist ein sehr hoher Anteil dieses Poly- 
siloxanmalcroinonoaners in dem* Copolymer erf order- 
lich, vim eine ausreichende Vemetzung zu gewahr- 
leisten« Eine Vernetzxing der Oberzugsmittel durch 
eine Carboxi-Epoxi-Realction ist dagegen in der 
EP-A-3581S3 nicht beschrieben. Diese aus der 
EP-A-358153 bekannten feuchtigkeitshartenden uber- 
zugsmittel weisen femer den Nachteil einer gerin- 
geren LagersteOsilitat bei angebrochenen Gebinden 
sowie hdhere Herstellkosten der uberzugsmittel 
auf . 

Weiterhin sind aus der DE-OS 38 39 215 feuchtig- 
keitsb&rtende uberzugsmittel bekannt, die als Bin- 
demittel ein Harz enthalten, das erhaltlicdi ist 
durch Polymerisation elnes Alkoxisi- 
lan-enthaltenden Vinylmonomeren und/oder eines 
Polysiloxanmalcromonomeren mit einem epoxldgxruppen- 
haltigem Vinylmonomeren in Gegenvart eines 
carboxylgruppenhaltigen Harzes. Als Harter entlial- 
ten diese Uberzugsmittel viederum eine Chelatver- 
bindung. 



Weiterhin ist aus der JP-OS 2163177 ein uberzugs- 
gQ mittel auf der Basis von hydroxylgruppenhaltigen 
Acrylatcopolymerisaten und Polyisocyanaten be- 
kannt, das insbesondere als Bautenanstridmittel 
eingesetzt vird. Die Beschichtungen zelchnen sich 
dabei durch eine verbesserte Witterungsstabilitat 

35 
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aus, die durch Einpolymerisiereh von 0,5 bis 
X5 Gew.-% eines Folysiloxanmakromonomers in das 
hydroxylgruppenlialli^ige Acrylatcopolyxaerlsat: er- 
zielt vird^ Aucli aus der US-PS 4,754,014 ist es 
bekannt, die Witteningsbestandigkeit von tiberzugs- 
mitteln auf der Basis von hydroxylgruppenhaltigen 
Acryla'tcQpolyiaerisaten dtirch Modifizierung mi-t 
Polys iloxanmateoiaonoineren zu verbessern. Gberzugs- 
Bii1:t:el auf der Basis von carboxylgruppenhaltigen 
Acrylatcopolyraerisaten und Epoxidharzen sind in 
der Orp-OS 2163177 und der US-PS 4,754,014 jedoch 
nich't beschrieben. 

Aus der EP^B 175 092 isH es bekannt, daB die Ver- 
laufseigenschaf'ten sowie die Gleitfaliigkeil: und 
Kra'tzfes'tigkeit: von Beschich-tungen dadurch verbes- 
serb werden konnen, dafi den Uberzugsmi'ttieln poly- 
etiiergruppenfreie, polyes-termodifizlerte Siloxane 
zugesetizt: werden. Der Einsate von polynerisierba- 
ren, etrbylenisch ungesa^tigiien Polysiloxanmakro- 
monomeren zur Modifizierung von Bindemi't'teln auf 
der Basis von Acryl at copolymer isat en ist in der 
EP-B 175092 nicht beschrieben. 

ScblieBlich sind aus der EP-A-212 457 Uberzugsmit- 
tel auf der Basis epoxifunktionellen Polymeren und 
carboxylgruppenhaltigen Polymeren bekannt, die 
sich insbesondere fur die Metallic-Hehrschlcht- 
lackierung eignen. Sowohl das epoxidgruppenhaltige 
Polymer 2l1s auch das caurboxylgruppenhaltige Poly- 
mer konnen durch den Einsatz von silanfunktionel- 
len Monomeren, wie 2,B. y-Methacryloxipropyltri- 
methoxisilan oder Mercaptopropyltrimethoxisilan, 
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stens ein carboxylgruppenhaltiges Polymer und als 
Haxiier mindes'tens ein Epoxidharz ai't im Klt^trel 
mehr als einer Epoxidgruppe pro Holelcul en^alt:. 
g Das uberzugsmi-btzel is-t dadurch gekennzelchnet, daS 
es 



A) mindestens ein carboxylgruppenhaltiges Acrylal:- 

copolymerlsat (A) , das ertialtlich 1st durch 
liosungspolymerisation unter Verwendung von 
weniger als 5 Gew,-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewiclit der zur Herstellung des Copolyxaerisats 

(A) eingesetzten Konomeren, eines oder mehre- 
rer Polysiloxanmakromononerer al mxt einem 
zablenmiHtleren Moletailargewicht von 

1000 bis 40.000 und im Mittel 0,5 bis 2,5 
ethyleniscli ungesattigten Doppelbindungen pro 
Molekul, 
und/oder 

B) mindestens ein epoxidgruppenhaltiges Acrylatco- 
polymerisat (B) , das erhaltlich ist durch 
liosungspolymerisation unter Verwendung von 
veniger als 5 Gew««-%, bezogen auf das Gesamt* 
gewicht der zur Herstellung des Copolymerisats 

(B) eingesetzten Monomeren, eines oder mehre- 
rer Polysiloxanmakromonomerer a^^ und einem 
zahlenmittleren Molekulargewicht 
von 1000 bis 40.000 und im Mittel 0,5 bis 2,5 
ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen pro 
Molekul, 

ggf . ein oder mehrere weitere carboxylgruppen- 



30 



C) 
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haltige Addltiions- und/oder Kondensationslxarze 
und 

g D) ggf . ein Oder loehrere weitere Epoxidharze 
enthal-b. 



Gegens-tand der vorliegenden Erfindung ist ferner 
ein verf ahren 2ur Herstellung von Uberzugsialt:teln 
nach elneu der Anspruche 1 bis 11, bei dem minde-* 
stens ein carboxylgruppenhaltiges Polymer als Bin- 
demittel, mindestens ein Epoxidharz als Harter, 
ein Oder mehrere organische Losemittel, ggf- Pig- 
mente und/oder Fiillstoffe sowie ggf. weitere 
Hilfs- und Zusa-tzslioffe gemischt: und ggf. disper- 
giert verden, dadurch gekennzeichnet, daB zur Her- 
stellung der Oberzugsiait:t:el 
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A) mindestens ein carboxylgruppenhaltiges Acrylat- 
copolymerisat (A) , das erhaltlich ist durch 
Losungspolymerisation unter Verwendung von 
weniger als 5 6ew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der zur Herstellung des Copolymerisats 
(A) eingesetzten Monomeren, eines oder mehrerer 
Polys iloxanmakromonpinerer al mit einem zahlen- 
mittleren Molelculargevicht von 

1000 bis 40.000 und im Mittel 0,5 bis 
2,5 ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen 
pro Holekul, 
und/oder 

B) mindestens ein epoxidgruppenhaltiges Acrylatco- 
polymerisat (B) , das erhaltlich ist durch 
Losungspolymerisation unter Verwendung von 
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wenlger als 5 Gewa-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der zur Herstellung des Copolymerisats 
(B) eingesetzten Monomeren, eines oder mehrerer 
Polys iloxamaakromonomerer a^ und einem zahlen- 
mittleren Molekulargewicht von 1000 bis 40.000 
und im Mittel 0^5 bis 2,5 ethylenisch unge- 
sat-tig^en Doppelbindungen pro Holekul, 

C) ggf . ein oder mehrere veitere carboxylgruppen- 
lial-tige Additions^ und/oder Kondensationsharze 
und 

D) ggf • ein oder mehrere wei-bere Epoxidharze 
eingese^zt: werden. 

Die vorliegende Erf indimg betrifft auBerdem Ver- 
feihren zum Beschicli'ken von Substraten, bei denen 
diese f)berzugsmitt:el aufgebraclit: werden, und die 
Vezvendung dieser Cberzugsmittel • 

Es ist uberraschend und war nicht vorlxersehbar, 
daB gerade die erfindungsgemafie Modif izierung von 
Gberzugsmititel auf der Basis carboxylgruppenhal1:i- 
ger Bindemit:-bel und epoxidgruppenhaltiger Ver- 
ne-tzer durch den Einbau von Polysiloxanmakromono- 
meren zu uberzugsmitteln fuhrt, die sich durch 
eine gute uberlackierbarkeil: sowie eine gute Wit- 
terungs-, Chemikalien- und Xiosemittelbes-bandigkeil: 
der resul'tierenden Beschich'tungen auszeichnen. 
Vorteilhaft ist ferner eine signif ikan-te Verbesse- 
rung der AbJclebfestigkeit, der Kratzfestigkeit, 
der Verspritzbarkeit und des Decklackstandes 
(DOI) . 
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£s ist erf Indungswesentlich, daB die Uberzugsmit- 
tel entveder nindes-tens ein mit den Polys iloxarana- 
kromonomeren modif iziertes carboxylgruppenhal- 
1:lges Acryla-tcopolymeri^sa't (A) Oder mindes'tens ein 
nit den PolysiloxanaaOcromonomeren a^ uodif izierties 
epoxidgruppenhaltiges Acrylatcopolymerisat (B) 
Oder sowohl nindestens ein modifizlerbes carboxyl- 
gnippenhal-tiges Acrylatcopolymerisat (A) als auch 
mindestens ein nodif iziertes epoxidgruppenhaltiges 
Acrylatcopolymerisat: (B) enthalten. Bevorzugt sind 
Oberzugsni't'tel, die als modiflzierte Komponentie 
entiweder nur (A) oder nur (B) enUialten. Oberzugs- 
mi-ttel, die mindestiens ein modif iziertes epxid- 
gruppenhaltiges Acrylatcopolymerisat (B) enthal- 
ten, enthalten auBerdem als vemetzende Komponente 
nindestens ein carboxylgruppenhaltiges Kondensa- 
tions- und/oder Additionsharz • Entsprecbend ent-* 
balten uberzugsmittel , die mindestens ein modifi- 
ziertes carboxylgruppenbaltiges Acrylatcopolymeri- 
sat (A) enthalten, auBerdem als vemetzende Kompo- 
nente mindestens ein Epoxidbarz. Besonders bevor- 
zugt sind Oberzugsmittel , die mindestens ein mit 
den Polysiloxanmakromonomeren a^ modif iziertes 
carboxylgruppenhaltiges Acrylatcopolymerisat (A) , 
gg£. veitere carboxylgxruppenhaltige Addi- 
tions- und/oder Kondensationsharze (C) sowie als 
Vemetzer Epoxidharze (Konqponente D) , die nicht 
mit a^ modif iziert sind, enthalten. Xnsbesondere 
aufgrund toxikologischer Aspekte verden epoxid- 
gruppenhaltige Acrylatcopolymerisate als Vemetzer 
nach Hoglichkeit nicht verwendet. 
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Ganz besonders bevorzugl: sind Qberzugsml'ttel , die 
mindestens ein mit den Polys iloxanmakromonomeren 
a^^ modif iziertes carboxylgruppenhaltiges Acrylat- 
copolymerlsa't (A) , mindes'tens elnen carboxylgrup- 
penhaltigen Polyester (C) uiid mindes'tens eln 
Epoxidharz (D) ent:hal^en* 

Im f olgenden warden nun zunachst die einzelnen Be- 
standteile der erf indungsgemafien uberzugsmitt:el 
nailer erlautert. 

Es ist: erfindTingswesentlicfa., daB die Uberzugsjnit- 
tel mindestens ein Acrylatcopolymerisat enthalten, 
das durch Einbau von einem Oder mehreren Polysi- 
loxanmaJcromonomeren modifiziert yurde. Sowohl 
tHr die Hodifizlerung von carboxylgruppenhal'tigen 
Acrylateopolymerisa'ten (A) als auch fur die Modi- 
fizierung von epoxidgruppenhaltigen AcxYlatcopoly- 
nerisa-ten (B) sind Polys iloxamnakromonomere ge« 
eigne-t, die ein zahlenmi^tleres Molekulargevich't 
von 1000 bis 40.000 , bevorzug^ von 
2000 bis 10000 land im Hittel 0,5 bis 2,5 , bevor- 
zugt 0,5 bis 1,5 , ettiylenisch ungesa't'tigtie Dop- 
pelbindungen pro Kolekul aufweisen. 

Als Komponen1:e a^^ geeignet sind beispielsweise die 
in der DE-OS 38 07 571 auf den Seiten 5 bis 1, die 
in der DE-OS 37 06 095 in den Spalt:en 3 bis 7, die 
in der £P-B 358 153 auf den Seiten 3 bis 6 und die 
in der US-PS 4,754,014 in den Spalten 5 bis 9 be- 
schriebenen Polysiloxanma}cromonomere« 
Femer sind aucb andere Acryloxisilaui-enthaltende 
Vinylmonomere mit den obengenannten Holekularge- 
wichten und Gehalten an e-thylenisch ungesattigten 



35 



Printed from Mimosa 11/11/1999 13:37:02 Seite -12- 



wo 92/22615 PCr/£P92/01 100 



11 



15 



Doppelbindungen geeigne-t, beispielsweise Verbln- 
dungen, die herstellbax sind durch Umsetzung 
hydroxifunktioneller Silane mit Epiclilorhydrin und 
anschlie6ender Umsetzung des Reaktlonsproduktis mit 
(Keth) Acrylsaure und/oder HydroxiaUcyles-tern der 
(Me-th) Acrly saure • 

Bevorzugt verden als Komponente a^ Polys iloxaniaa- 
kromonomere der folgenden Formel eingese-tzt: 



10 



CH=CH COCH2 CHCH2 0-(CH2)n 
I 8 i 

Rl O OH 



- Si 
I 

»3 



R4 

- O j- Si -(CH2)n-0 



ID 



/ 



CH-CHCOC3I2CHCH2 

» « I . 

Rl O OH 
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K^^ = H Oder CH3 



glelche oder verschledene ali- 
phatische Kohlenwasserstof f- 
res-te mit 1 bis 8 C-Atomen, 
insbesondere Kethyl, Oder 
Pbenylrest 



n « 2 bis 5, bevorzugt 3 



30 



m s 8 bis 30 



Besonders bevorzugt vird das oC ,Q*acryloxiorgano- 
funktionelle Polydimethylsiloxan der Formel 
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CH2«CHCOCH2CHCH20- (CH2) 3 
O OH 




10 



CH2=CHC0CH2CHCH2 
II I 



OH 



15 



20 



mit n 9 r einem Acryloxiaguivalent von 

550 g/Aguivalent^ einer OH-Zahl von 102 mgKOH/g 

und einer Viskosllrat: von 240 inPas (25 *C) einge- 

set:zt. 

Bevorzugt: verden als Komponentie a^^ aucti Polys 1- 
loxaniaalcroiDonoiBere eingesetzt, die hergestellt: 
worden sind diircli XJixLS&tzmg von 70 bis 99,999 
Hol-% einer Verbindung (1) , dargestell-t durclL die 
Formel (I) 



25 

Rt - Si-R3 (I) 

in welcher eine aliphatische Kohlenvasserstoff- 
gruppe mit X bis 8 C-Atomen oder einen Phenylrest 
dars-tell-t und R2f R3 und R4 jeweils fur einen 
Halogenres't oder einen Alkoxirest mi^ 1 bis 4 
C^-Atomen oder eine Hydroxylgruppe stehen, mit 30 
bis 0,001 Mol-% einer Verbindung (2), dargestellt 
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durch die Formel (11) 



R6 



CH2 « C - COO(CH2)n Si- R7 (II) 
R5 



10 



15 



20 



25 



30 



in welcher ein Wasserstoffatozn Oder einen 
Methylrest darstellt, Rg, und R3 jeveils fur 
Halogen, OH Oder einen Alkoxirest mit 1 bis 4 
C-Atomen oder eine aliphatische Kohlenwasserstof f- 
gruppe mit: 1 bis 8 C-Atomen sliehen, wobei wenig- 
stens einer der Reste R^, Ry Oder Rg OH oder eine 
Alkoxigruppe ist und n eine ganze Zahl von l bis 6 
dars-tellt. 

In der Verbindung (1) sind Beispiele fur Alkoxi- 
gruppen mit 1 bis 4 C-Atomen geradkettige oder 
verzweigte Gruppen, vie z.B. Hethoxi, Ethoxi, Pro- 
poxi, Butoxi und dgl. Beispiele fur aliphatische 
Kohlenwasserstoffgruppen sind geradkettige Oder 
verzweigte aliphatische Kohlenwasserstoffgruppen, 
wie Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, 
Heptyl, Octyl u,a* 

Methyl und Phenyl sind besonders bevorzugt als Rj^ 
in der Verbindung (1) • Bevorzugt als Rj^ R3 und R^ 
sind Methoxi, Ethoxi, Propoxi, Butoxi und Hydroxi, 
Beispiele fiir bevorzugte Verbindungen (1) sind 
Methyltrimethoxisilan, Phenyltrimethoxisilan, Bu- 
tyltrimethoxisilan. Methyl triethoxisilan. Methyl- 
tributoxisilan. Phenyl trisilanol , Methyl tr is ilanol 
und dgl., von denen Methyltrimethoxisilan, Phenyl- 
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1 

trimethoxisilan und Phenyltrisilanol besonders be- 
vorzugt: sind. Dlese Verblndungen konnen allelti 
Oder in Koinbinat:ion verwendet; werden. 

5 

In der obigen Verbindiing (2) steht fur ein Was- 
serstof fatom oder eine Methylgruppe und R^, Ry und 
Rg reprasentieren jeweils Hydroxi, Alkpxi mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatonen oder eine alipbatiische 

Q Koblenwasserst:of fgruppe mil: 1 bis 8 Kohlensiioff* 
a1:omen. n ist eine ganze Zahl. von 1 bis 6* Kg, R^ 
und Rg konnen alle gleich Oder verschieden sein 
Oder wenigstens eine dieser Gruppen kann von den 
anderen verschieden sein. Jedoch ist wenigstens 

. eine dieser Gruppe Hydroxi oder Alkoxi. 

In der Verbindung (2) sind Beispiele fur etliphati- 
sche Koblenwasserstoffgruppen mit 1 bis 8 Kohlen-- 
stoffatomen und Alkoxigruppen mit 1 bis 4 Kohlen* 
stoffatoaen diejenigen, die fur die Verbindung (1) 

^ angeflUirt wurden. Hetboxi, Ethoxi und Hydroxigrup- 
pen sind besonders bevorzugt als R^, Ry und R^ und 
n liegt vorzugsweise ia Bereich von 2 bis 4. Bei- 
spiele fur bevorzugte Verbindungen (2) sind 



Y -Acryloxiethyl triethoxisilan , 

Y -Hethacryloxiethyltriethoxisilan , 

y -Methacryloxipropyltrimethoxisilan, 

Y -Methacryloxipropyl triethoxisilan, 
Jf-Acryloxipropyltrimethoxisilan , 
y^Methacryloxibutyl triethoxisilan , 
y-Acryloxipropyltrisilanol und dgl- 

Besonders bevorzugt unter diesen Beispielen sind 
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y-Acryloaciethyltr iethoxis ilan , 
y-Methacryloxiethyltriethoxisilan , 
y -^Methacryloxipropyltrime'thoxisilan , 
g y-Methacryloxipropyltriethoxisilan tind 
y-Acryloxipropyltrisilanol 

Diese Verbindungen konnen elnzeln Oder in Kombina- 
t:ion eingese^zt werden. 

Die Reaktion zvischen den Verbindungen (1) und (2) 
wird bewerkstelligt durch die dehydratisierende 
Kondensat:ion der Hydroxylgruppen, die in diesen 
Verbindungen enthalten sind und/oder der Hydroxyl- 

. gruppen, die auf die Hydrolyse der Alkoxigruppen 
dieser Verbindungen zuruckzufuhren sind. In Abhan- 
gigkei^ von den Heaktionsbedingungen beinhaltet 
die Umsetzung zusatzlich zu der Dehydratiisierungs* 
reaktiion eine dealkoholisierende Kondensat:ion« 

^ Falls die Verbindungen (1) oder (2) Halogenreste 
enthalten, wird die Reaktion zwischen (1) und (2) 
beverkstelligt durch Dehydrohalogenierung. 



Obvohl die Reaktion in Abwesenheit von Ijostrngsiail:- 
tel durchgefuhrt verden kann, ist es vunschens* 
wert, die ReeJction in Hasser und/oder einem orga- 
nischen Losungsmittel , in dem beide Verbindungen . 
(1} und (2) loslich sind, durchzufuhren. Beispiele 
fur geeignete organische Iiosungsnittel sind Koh- 
lenwasserstofflosungsmittel, vie z.B. Heptan, 
Toluol, Xylol, Octan und Testbenzin, Esterlosungs- 
mittel, wie z.B. Ethylacetat, n-Butylacetat, iso- 
butylacetat, Methylcellusolveacetat und Butyl- 
carbitolacetat, Ketonlosungsmittel , wie z.B. 
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Metliyle'tlxyUceton^ MetliylisobutylJceton iind Diisobu- 
t^lketion, alXotiolische Iiosiingsmi't'tel , vie z«B. 
Ethanol, Xsopropanol, ii-But:anol, sec-Butanol \ind 
Isobutanol, Etherlosungsmittel, wie z.B. 
n-Butyletlier , Dioxan , Ethyl englykolmonomethylether 
und Ethylenglykolmonoethylether und dgl. Diese 
Ldsungsmit:tel konnen einzeln oder in Kpmbination 
verwendet verden. 

Wenn die Verbindiingen (1) xind (2) in Form einer 
Losung verwendet werden, betragt die Gesamtkonzen- 
tration dieser Verbindungen in der Losung geeigne- 
terveise wenigstens 5 Gew.-*. 

Die Verbindungen (1) und (2) verden in geeigneter 
Weise bei Temperaturen von ungefahr 20 bis unge-- 
fahr 180* vorzugsveise ungefahr 50 bis ungefahr 
120 *C, umgesetzt. Die Umsetzungsdauer betragt ge- 
eigneterveise gevdhnlich ungefahr 1 bis ungefahr 
40 Stunden. 

Gegebenenfalls kann die Umsetzung in Anvesenheit 
eines Polyioerisationsinhibitors durchgefuhrt ver- 
den, der die Polymerisationsreaktion aufgrund von 
ungesattigten Bindungen in der Verbindung (2) 
effektiv verhindert. Beispiele fur geeignete Inhi- 
bitoren sind Hydrochinon^ Hydrochinonmono- 
methylether und ahnliche Chinonverbindungen. 
Das ReaktionssystesL der Verbindungen (1) und (2) 
f&r die Herstellung des Polysiloxan-Macromonoiaeren 
kann Tetraalkoxisilan, DiaXkyldialkoxisilan oder 
dgl., velche in einer Menge von bis zu ungefahr 20 
Mol-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Verbin- 
dungen (1) und (2) , eingesetzt warden, enthalten, 
Wenn R3/ R4/ %f und Rg in den Verbindungen 
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(1) xind (2) all fur Hydroxi stehen, ist es wiin- 
schensv rt, die Reaktion in ein m organischen . 
losungsail^liel unt:er Erlii^zen und Ruhren z weeks 
dehydra-tisierender Kondensation durchzufuhren« 
Wenn weiterhin wenigs'tens eine der Verbindungen 
(1) und (2) an si gebundene Alkoxigruppen auf* 
weist, ist es bevorzugt, vor der Kondensation eine 
Hydrolyse durchzufuhren. Die Durchfuhriing der Hy- 
drolyse wird erforderlich, wenn alle Gruppen 1^2' 
R3, R4, Rg, Ry und Rg Alkoxigruppen slnd. Die Hy* 
drolysereaktion und die Kondensationsreaktion kon- 
nen kontinuierlich in Anwesenheit von T^asser und 
einem Xatalysator unter Erhitzen und Ruhxen durch- 
gefuhrt werden. Die Wasseznnenge, die fur diese Re- 
aktion vezvendet wird, liegt, obwohl sie nicdit be- 
Bonders begrenzt Ist, vorzugsweise bei wenigstens 
ungefahr 0,1 Kol pro Mol Alkoxi. Bei Anwesenheit 
von weniger als 0,1 Mol Wasser tendieren die bei- 
den Verbindungen dazu, weniger reaktiv zu werden. 
Besonders bevorzugt wird die Verwendung eines 
groSen Wasseruberschusses • Xn dem Falle, in dem 
die Kondensationsreaktion einen Alkohol liefert, 
der in Wasser schwer Idslich ist, dient die Ver- 
wendung einer Kosibination aus Wasser und einem 
wasserloslichen organisctien Losungsmittel dazu, 
das Reaktionssysten einheitlich zu nachen. Bevor- 
zugt fur die Verwendung als wasserldsliches orga- 
nisches Losungsmittel sind die obenerwahnten alko- 
holischen Ester-, Ether- und Ketonlosungsmittel • 
Saure oder alkalische Katalysatoren konnen als 
Katalysatoren fur die Hydrolysereaktion eingesetzt 
werden* Beispiele fur geeignete saure Katalysato- 
ren sind Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphor saure. 
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Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Acryl— 
saure, Me-tliacrylsaure und dgl. 

Beisplele fur geeignet:e alkalische Ka'talysa'toren 
sind Natrlinnhydroxid, Triethylamin, Asuooniak und 
dgl* Es ist vorteilhaftr den Katalysator in einer 
Menge von ungefahr 0,0001 bis ungefahr 5 Gew.-%, 
vorzugsweise ungefahr 0,01 bis xingefalir 0,2 
6ew.-%, bezogen auf die Gesaxatmenge der Verbindun- 
gen (1) und (2), einzusetzen. 

Die Einsatzmenge des Oder der Polys iloxaninakro^ 
monomere a^ zur Modif izierung des carboxylgruppen- 
haltiigen Acryla^copolymerisats (A) bet:ragk weniger 
als 5 Gew««-%, bevorzugt: 0,05 bis 2,5 Gev«-%, be- 
senders bevorzugt weniger als 1 Gew.«% und ganz 
besonders bevorzugt 0,05 bis 0,5 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das Gesam^gewich'b der zur Hers'tellung 
des Copolymerisa'ts (A) ingesam^ eingese'tzten Mono- 
meren (einschlieBlich a^^) • 

Die Einsa'tzmenge des oder der Polysiloxaiunakro- 
monomeren a^^ zur Modif izierung des epoxidgruppen- 
hal-tigen Acrylatcopolymerisats (B) betragt weniger 
als 5 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 2,5 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt weniger als 1 Gew.*-% tmd ganz 
besonders bevorzugt 0,05 bis weniger als 0,5 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der 
zur Herstellimg des Copolymer isats (B) insgesamt 
eingesetzten Honomeren (einschlieBlich a^^) • 

Dabei hat ein steigender Anteil von Polysiloxanma- 
kromonomer bzv« -monomer en a^^ eine Abnahme der 
Uberlackierbarlceit der result ierenden Beschichtun- 
gen, das Auftreten von Verlaufsstorungen sowie 



35 



Printed from Mimosa 11/11/1999 13:37:02 Selte -20- 



wo 92/22615 



PCT/EP92/01100 



10 



15 



20 



25 



30 



19 

eine Triibung der Acrylatcopolymerisatlosung vmd 
der daraus hergestellten uberzugsxni'ttel sowie eine 
Slllkonisierung der Spritzanlage und damlt Pro- 
bleme beim Lackwechsel zur Folge, 
Der jevells gunstigste Anteil von Folyslloxanma* 
kroaonomer(en) hangt daher von den gewuhschten 
Eigenschaften der Beschichtungen und damit vom An- 
wendungszweclc ab. Die fur den jeweiligen Anwen- 
dungszweck gunstigste Einsatzmenge kemn aUE>er an- 
hand weniger Versuche leicht ermittelt warden. 

Zur Herstellung der carboxylgruppenhaltigen 
Acryla^copolymerisatie (A) konnen zusamnen mil: den 
Polysiloxanmakromonomeren alle ^licherweise eln- 
gesetz-ben Monomeren verwendet; werden. 
Bevorzugt eingeset:z1:e Acrylatcopolymerisa'te (A) 
sind erhalt:lich durch Copolynerisation von 

a^) 0,05 bis 2,5 Gew.-%^ bevorzugt 0,05 bis 0,5 
6ew.-%, eines Oder mehrerer Polysiloxanmakro- 
nonomerer a^^, 

a2) 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 30 Gew.-%, 
eines oder mehrerer carboxylgruppenhal tiger, 
ethylenisch ungesattigter Honomerer, 

a3) 0 bis 40 6ew.*%, bevorzugt 0 bis 30 6ev.-%, 
eines oder mehrerer vinylaromatischer Kohlen- 
wasserstoff e , 

a^) O bis 99,95 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 60 

Gev.-%, eines oder mehrerer hydroxy Igruppen- 
haltiger, ethylenisch ungesattigter Monomerer, 
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0 bis 30 6ew.-%, bevorzug^ 0 bis 20 6ew.-%, 
eines oder mehrerer Honomerer mi'k nindes'kens 
zwei polymerisierbaren, ethyleniscb ungesal:* 
tiigrben Doppelbindungen iind 

a^) 0 bis 80 Gev.-% eines oder mehrerer anderer 
ethylenisch tingesa1:'tigt:er copolymerisierbarer 
Honomerer, 

wobei die Suzame der Gewichtsteile der Komponenten 

bis a^ jeweils 100 Gew«*-% beteagt: iind wobei die 
Einsatzmengen der Komponenten ^2 ^4 nicht 
beide gleichzeitig Null sein dur£en« 

Falls dieses so hergestellte Copolymerisat Hy- 
droxy Igruppen enthalt^ kann es ggf . in einer wei- 
t:eren S'tufe mxt Carbonsaureanhydriden umgesetzt 
verden, wobei die Kenge an eingese'tz^en Carbonsau- 
reanhydriden so gewahlt: wird, daB das entstehende 
Copolymerisa-b (A) die gewunschtie S&urezahl auf- 
weist.. 

Die als Xomponente a^ geeigne-ten Verbindimgen sind 
die bereits obenbeschriebenen PolysiloxanmaJcro- 
monomere. 



Beispiele £ur geeignete carboxylgruppenhal-tige 
Monomere a2 sind ungesattigte Carbonsauren, wie 
z.B. Acryl-, Methacryl-, Xtacon-, Croton-^ Xsocro- 
'ton-, Aconl-t*, Malein- und Fumarsaure, Halbes'ter 
der Malein- und Fumarsaure sowie ^-Carboxiethyl- 
acrylat und Addukte von Hydroxialkylestem der 
Acrylsaure xmd/oder Hethacrylsaure mi-t Carbonsau- 
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reanhydriden wie z.B. der Pht:halsaure-*xiiono-2-2net:h'- 
acryloyloxiethylester. Die Mengen der Komponente 
^2 betragt 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt O bis 30 
c Gew,-%. 



Die KoB^nente a^ is't eine monovinylaroma'tische 
Verbindungs- Vorzugsweise enthalt sie 8 bis 9 Koh- 
lenstof fa-tome je Molekul. Beispiele fur geeigne-te 
Verbindxingen sind Styrol, Vinyllioluole, 
•(-Methylstyrol , Chlorstyrole, o-, m- oder 
p-Methylstyrol , 2 , S-Dimethylstyrol , 
p-Methoxistyrol , p-tert . -Butylstyrol , 
p-Dime-thylaminostyrol , p-Acetamidostyrol und 
m-Vinylphenol . Bevorzugt werden Vinyl toluole sowie 
insbesondere Styrol eingesetzt:* Die Menge an der 
Koinponente 83 betragt 0 bis 40 6ev.-%, bevorzugt 0 
bis 30 Gev.-%* 



10 



20 
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Als Koinponente a^ konunen Hydroxialkylester 

i^'ungesattigter Carbonsauren mit primaren oder 
sekundaren Hydroxy Igruppen in Frage« Vorwiegend 
werden HydroxialJcylester mit primaren 
Hydroxylgruppen eingesetzt, da sie in der poly- 
meranalogen Keaktion mit den Carbonsaureanhydrid 
eine hdhere Reaktivitat aufveisen. Selbstverstand- 
lich konnen auch Hischungen von Hydroxialkylestern 
mit primaren Hydroxylgruppen und Hydroxialkylester 
mit sekund&ren Hydroxylgruppen verwendet werden, 
beispielsweise wenn man Hydroxylgruppen im 
carboxylgruppenhaltigen Copolymer bendtigt, z.B. 
fur die Einstellung der Vertraglichkeit des 
carboxylgruppenhaltigen Copolymers • 
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Beispiele £ur geeignetie Hydraxial]cylest:er 0^,^un- 
gesattigter Carbonsauren mit primaren Hydroxyl- 
gruppen sind Hydroxiethylacrylat, Hydroxipro- 
pylacrylat, Hydroxibutylacrylat, Hydroxi- 
amylacryla1:.r Hydroxihexylacrylat, Hydroxi- 
octiylacrylat und die en-ksprechenden He'thacrylat:e. 
Als Beispiele fur veirwendbare Hydroxialkylester 
mit einer seJciindaren Hydroxylgruppe seien 

2 - Hydr oxipropylacrylat , 2 -Hydroxibutylacrylat , 

3- Hydroxibut:yacrylat: und die entspreohenden 
Methacryla'te genann-t. 



Selb5t:verstandlich konnen jeveils auch die ent- 
sprechenden Es-ter anderer, cC -ungesati-tigter 
Carbonsauren, vie z.B. der Crotonsaure und der 
Isocro-tonsaure eingese^sl: werden. 



Vbrteilhafterweise kann die Komponente a^ ziamin- 
dest teilweise ein Umsetzungsprodukt aus einem Mol 
Hydroxiethylacrylat und/oder Hydroxiethyl- 
zsethacrylat und durchschnittlich zwei Hoi 
^-Caprolacton sein. 



Als Komponente a5 konnen vorteilhaft Verbindungen 
der allgemeinen Fomel 

CH3 0 0 CH3 

1 II 11 i 

CH2 « C - C - X - (CH2)n - X- C- C«CH2 

in der bedeuten; 



X = 0, NRS S mit R « Al)qri, Aryl 
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n = 2 bis 8 
verwende't werden. 

Die Komponentie kann eln Ujnse1:zungsprodu3ct mit 
einer polymerislerbareh, ol^finisch ungesa-t^lg^en 
Doppelblndung, wobei Acrylsaure ausgeschlossen 
ist^ und Glycidylmethacrylat sein. Weiterhin kom- 
men mit: einem ungesat-tigten, eine polynerisierbare 
Doppelbindung enthaltenden AJ.kohol veres'bar^e ge- 
sat^igke und/oder ungesa1:tigbe Polycarbonsauren 
Oder mit einem ungesattigten, eine polynerisier- 
bare Doppelbindung enthaltenden Alkohol veresterte 
ungesa-t-tig-ke Honocarbonsauren mit Ausneihme von De- 
rivaten der Acrylsaure in Prage. Vorteilhafter- 
veise verden die Komponenten a^ ausgewShlt aus 
Produkten, die hergestellt verden aus Polyisocy- 
anaten mit ungesattigten, polymerisierbare Doppel- 
bindungen enthaltenden Alkoholen oder Aminen, wie 
Z.B. das Umsetzungsprodukt von 1 Hoi Hexametbylen- 
diisocyanat mit 2 Molen Allylalkohol. Weiterhin 
kommen Diester von Polyethylenglykol und/oder 
Polypropylenglykol mit einem mittleren Molekular- 
gewicht von weniger als 1500, bevorzugt weniger 
als 1000, und (Heth) acrylsaure in Frage. 

Beispiele fur mehrfacb etbylenisch ungesattigte 
Verbindungen sind Hexamdioldimethacrylat, Glykol* 
dimethacrylat , Butandioldimethacrylat , Tri- 
methylolpropantrimethacrylat, Divinylbenzol und 
ahnliche Verbindungen. 

Zum Aufbau des carboxylgruppenhaltigen Copolymeri- 
sats (A) konnen ggf • auch andere, etbylenisch un- 
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gesattigrte copolymer is icrbare Mdnomere einge- 
setzl: warden. Bel der Ausvahl dieser Monoxaeren ist 
darauf zu achten, daB der Einbau dieser Honoineren 
ag nich^ zu Tinesrwunsch-ten Eigenschaften des Copo- 
lymerisa-ks fuhrt. So richtiet sich die Ausvahl der 
Komponente a^ wei-tgehend nach den gevunschten 
£igenschaft:en der hartbaren Zusanmensetzung in be-> 
zug au£ Elas'tizi'ta't, Harlie, Vertraglichkei't und 
Polaritat. Bevorzugt betragt der Ge-^hal^ an 
epoxidgruppenhal-tigen Honomeren veniger als 
2 Gew.-%^ bezogen auf das Gewicht der Mononiermi- 
schung. Besonders bevorzugt: ist das Copolyaierisat 
(A) im wesentlichen epoxidgruppenfrei 
(< 0,1 Gew,-%) . 



20 



Bevorzugt werden als Komponente a^ Allcylester von 
olefinisch ungesattigten Carbonsauren eingesetzt. 
Beispiele hierfur sind Methyl (iaeth.)acrylat. 
Ethyl (neth) aery lat. Propyl (math) acrylat. Bu- 
tyl Cineth)acrylat, Isopropyl (meth) acrylat, Xsobu-» 
tyl (meth) acrylat , Pentyl (meth) acrylat , Iso- 
amyl (meth) acrylat , Hexy 1 (meth) acrylat , Cyclo- 
hexyl (meth) acrylat , 2 -Ethylhexyl (neth) acrylat , 
2g Octyl (meth) acrylat, 3r5,5-Trimethylhexyl(meth)- 
acrylat , Decyl (meth) acrylat , Dodecyl (meth) acrylat , 
Hexadecyl (meth) acrylat , Octadecyl (meth) acrylat , 
Octadecenyl (meth) acrylat sowie die entsprechenden 
Ester der Malein-, Fumar-, Tetrahydrophthal-, Cro- 
ton-, Isocroton-, Vinylessig- und Itaconsaure. 



30 



Geeignet als Komponente a^ sind weiterhin andere 
ethylenisch ungesattigte Verbindungen, wie bei 



35 



Printed from Mimosa 1 1/1 1/1 999 13:37:02 Selte -26- 



wo 92/22615 



PCr/EP92/01100 



1 

spielsweise Alkoxiethylacrylate, Aryloxiethyl- 
acrylate und die entsprechenden Methacryla-te, wie 
z.B. Butoxiethyl(inet:h)acrylat, Phenoxi- 

g ethyl(nieth)acrylat; ungesattigte Verbindungen mlt 
tertiaren Aaainogruppen, wie z,B, N,N'-Diethyl- 
aminoethylmethacrylat, 2-Vinylpyridin, 4-Vinyl- 
pyridin^ Vinylpyrrolin, Vinyl chinol in. Vinyl- 
isochinolin, N^N'-Dimethylaminoethyl vinyl ether und 

Q 2-Me"thyl-5-vinylpyridin; Verbindungen wie z.B. 
Acrylnitril^ Methacrylnitiril , Acrolein und 
Methacrolein . 



Als Konponente a^ geeignet sind auch Vinylester 

15 Monocarbonsauren, bevorzugt Vinylester von in 

cC-Stellung verzweigten Konocarbonsauren mit 5 bis 
15 C-Atomen je Molekul. Die verzweigten Kono- 
carbonsauren konnen erhalten werden durch Usisetizen ' 
von Ameisensaure Oder Kohlenmonoxid und Wasser mit 

20 03.efinen in Anwesenheit eines flussigen, stark 
sauren Xatalysators ; die Olefine konnen Crackpro- 
dukte von paraf finischen Kohlenwasserstof fen, wie 
Mineralolfraktionen sein und konnen sowohl ver- 
zweigte wie geradkettige acyclische und/oder cy- 

2g cloaliphatische Olefine enthalten. Bei der Un- 
set zung solcher Olefine mit Ameisensaure bzw. mit 
Kohlenmonoxid und Wasser entsteht ein Gemisch aus 
Carbonsauren, bei denen die Carboxylgruppe vorwie- 
gend an einem quaternaren Kohlenstof f atom sitzt. 

30 olefinische Ausgangsstof f e sind z^B. Pro- 

pyl entriner, Propylentetramer und Diisobutylen, 
Die Vinylester konnen auch auf an sich bekannte 
Weise aus den Sauren hergestellt werden, z.B. in- 
den man die Sauren mit Acetylen reagieren laBt, 
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Besonders bevorzugl: werden - wegen der gut:en Ver- 
fugbarkeit - Vinylester von gesattigten aliphati- 
schcn Monocarbonsauren mit 9-11 C-^Atomen, die am 

o 

C-Atom verzweig^ sind.- Besonders bevorzugt ist 

atiBerdem der Vinylester der p-Tertiarbutyl- 

benzoesaure* Beispiele fur weitere, geeignete 

Vinylester sind Vinylacetat und Vinylprx>pionat. 
« 

0 

Zur Herstellung der epoxidgruppenhaltigen Acrylat- 
copolymerisa'te (B) Jcdnnen zusamnen mit: den Pplysi- 
loxanmakromonomeren ebenfalls alle ubllcherweise 
eingesetzten Monomeren eingesetzt: werden. Die 
. Epoxidgruppen konnen dabei durch Verwendung 

epoxidgruppenhaltiger Monomerer in das Copolymeri- 
sat: (B) eingefuhrt warden* Bevorzugt elngesetzte 
Copolyaerisate (B) sind erhaltlich durch Copolyme- ' 
risatlon von 

0,05 bis 2,5 Gew*-%, bevorzugt 0^05 bis weni- 
ger als 0,5 Gev.«%, eines Oder mehrerer Poly- 
siloxamnakromonomerer a^^, 

10 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 35 6ew.*%, 
eines oder mehrerer epoxidgruppenhaltiger, 
ethylenisch ungesattigter Honox&erer, 

63) 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 30 Gew.->%, 
eines oder mehrerer vinylaromatischer Kohlen* 
vassersto££e , 

64} 0 bis 30 Gew«-%, bevorzugt 0 bis 20 Gew.*%, 



20 



^1) 



25 
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^Ines Oder mehxerer Monomerer mit; mindes'tens 
zwei polymer is ierlaaren, ethylenlsch ungesat:- 
^igten Doppelbindungen und 

5 

eg) 0 bis 89,95 Gew.-% eines oder mehrerer ethyle- 
nisch ungesa1:tigter copolymerisierbarer Mono- 
merer. 



10 
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20 



25 



30 



wobei die Suinme der Gewich-ts-teile der Komponentien 
ej bis 65 jeveils 100 6ev.-% betragt. 

Beispiele fur geeigne^te Monomere sind die berei^s 
bei der Beschreibung des Copolymerisat:s (A) ge- 
nemnten Verbindungen . 

Die Copolymerisate (A) tmd (B) sind erhaltllch 
durch Ldsimgspolymerisa'bion der Monomeren* Die 
Polymerisa-tion vird vorzugsweise unter AusscbluB 
von Sauerstoff, z.B. durch Arbei-ten in einer 
Stickstoff-Atnosphare, durchgefuhrt. Der Reaktior 
ist mit en-tsprechenden Ruhr-, Heiz- und Kuhlein- 
richtungen sovie mit einem Ruckf luBkuhler, in dem 
fluchtige Besliand^eile , vie z.B. S^yrol, zuruckge- 
halten verden, ausgeruslie-t. 

Die Polymerisa1:ionsreaktion wird bevorzugt bei 
Tempera-buren von 90 bis 160 *C, besonders bevorzugl: 
110 bis 140 *C, unt:er Verwendung von Polymerise— 
tionsiniiiia-boren und ggf • Polymerisa^ionsreglern 
durchgef lihzi: . 

Geeigne-te radikalische Initialioren sind organische 
Peroxide, vie z.B. Dibenzoylperoxid, Dicumylper- 
oxid f Cumolhydroperoxid , Di-tert - -butylperoxid , 
tert . -Butylamylperoxid , tert . -Bu-tylhydroperoxid , 
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2 , 2*Di-t:ert . -butylperoxibutan, tert . -Amylper- 
benzoat: , 1,3 -Bis ( tiert , -butylperoxiisopropyl ) - 
benzol, Diisopropylbenzolmonohydroperoxid und 
Diacylperoxide, wie z*B- Diacetylperoxid, 
Peroxiketale,. wie z.B, 2,2-Di*(tert.-ainyl- 
peroxi) -propan und Ethyl-3,3-di-(tert.-aiiiyl- 
peroxi}-butyrat, thermolabile hochsubst:it:uierte 
Bthanderiva'be, beispielsweise auf Basis silyl* 
substituierter Ethanderivate und auf Basis 
Benzpinakol* Wei-terhin konnen auch aliphatiische 
Azoverblndungen, wie beispielsweise Azobiscyclo- 
hexannitiril, eingese'tzt verden. 

Die Xni'tiatoxmenge betragt: in den neisten Fallen 
0,1 bis 5 6ew.-'%, bezogen auf die zu verarbei1:ende 
Monomer enjaenge, sie kann ggf * 2iber auch hdher lie- 
gen, f^blicherweise wird der Ini-tiator, gelos-t in 
einem Tell des fur die Polymerisation eingesetzten 
Iidsungsaittels, allmahlich vahrend der Polymerisa- 
tionsreaktion zudosiert. Bevorzugt dauert der 
Xnitia'torzulauf etwa 1 bis 2 S-txinden langer als 
der Honomerenzulauf , um so auch eine gute Hirkung 
wahrend der Kachpolymerisationsphase zu erzielen. 
Werden Xnitiatoren mit nur einer geringen Zerfall- 
rate, d.h« lange Halbwertszeit unter den vorlie- 
genden Reaktionsbedingungen eingesetzt, so ist es 
auch mdglich, den Initiator vorzulegen. 



Bevorzugt vird die Reaktion in Gegenvart von Poly- 
20 merisationsreglem durchgefuhrt, da so Trubungen 
der Polymerlosungen besser vermieden verden kon- 
nen, Als Regler eignen sich vorzugsweise Mercapto- 
verbindungen, wobei besonders bevorzugt Hercap- 
toethanol eingesetzt wird. Andere mdgliche Regler 
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sxnd beispielsweise Allcylmercaptane, wie z.B. 
t-Dodecylnercaptan, Octylmercaptan, Phenylmer cap- 
tan g Octyldecylmercap-ban , Buty Ixnercaptan , Thio- 
g carbonsauren, vie etwa Thloessigsaure oder Thio* 
milchsaure* 

Diese Kegel warden in einer Menge von bis zu 2 
Gew. bezdgen auf die zu verarbeitende Monome*- 
renmenge, eingesetz-t* Vorzugsveise werden sie in 
einem der Monomerenzulauf e gelost und mit den 
Monomeren zugegeben. Bevorzugt ist: die zugegebene 
Reglermenge zeitlich konstant:. 

I>i^ Polymerisation wird in einexn organischen, ge- 
genuber den eingesetzten Monomeren und ggf • gegen* 
uber Carbonsaureanhydriden inerten, Ldsemittel 
durchfuhrt. Bevorzugt liegt der Polymerisations- 
festkdrper bei mindestens 50 Gew.-%, besonders be* 

20 vorzugt zvischen 60 und 75 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Reaktionsmischung. Beispiele fOr 
geeignete Ldsemittel sind handelsubliche alky- 
lierte aromatische Kohlenwasserstof f e bzw. Gemi- 
sche mit einem Siedebereich von 150 bis 220 *C, 

25 Xylol und andere aromatische Kohlenwasserstof fe. 
Ester, wie z.B, Butyl acetat, Butylglykolacetat, 
Ethylethoxipropionat u.a. sowie aliphatische Koh- 
lenwasserstoffe u.a. 

gQ Bevorzugt wird die Copolymerisation der Monomer- 
komponenten folgendermaBen durchgefuhrt: 

In dem Reaktor werden zunachst mindestens 

10 Gew.-%, bevorzugt 100 Gew.-%, der insgesamt 

35 



Printed from Mimosa 11/11/1999 13:37:02 Seite -31- 



wo 92/22615 



PCr/EP92/01100 



30 

einzusetzenden Menge der Komponente zusammen 
mit einem Teil der insgesamt einzusetzenden L6- 
sungsmittelmenge vorgelegt und auf die jeweilige 
Realctionstemperatur aufgelieizt. Die restliche 
Henge des Lostingsmititels wird - wie bereits be- 
schrieben - vorzugsweise zusanmen mit dem Kataly 
sator allmahlich zugefugt. Die ggf . noch vorhan- 
dene restliche Menge der Komponente a^^ sowie die 
iibrigen Monomeren (Komponenten bis a^) werden 
zudosiert* 



Wenn zur Herstellung des Acrylatcopolyaerisats (A) 
bzw* (B) Vinylester-Monomere eingesetzt werden / so 
werden bevorzugt mindestens 60 Gew«-%/ besonders 
bevorzugt 100 Gew.-% der Gesamtmenge des Vinyl- 
esters ebenfalls in die Vorlage gegeben. 

Dieses spezielle Polymerisationsverfahren fordert/ 
wie angenommen wird, die Copolymerisation xind re- 

20 

duziert die Homopolymerisation der Einzelkomponen- 
ten. Zusatzlich werden Copolymerisate mit einem 
sehr niedrigen Restmonomerengehalt erhaLLten, die 
klare Losungen mit einem hohen Eestkorpergehalt 
ergeben. 

25 

Die erfindungsgemaB eingesetzt en Copolymerisate 
(A) weisen bevorzugt ein zahlenmittleres Mole3cu- 
largewicht von 5000 bis 25000 auf. 
Das carboxylgruppenhaltige Acrylatcopolymerisat 
(A) weist ublicherweise eine Saurezahl von 40 bis 
150 mgKOH/g, bevorzugt von 60 bis 120 mgKOH/g, 
auf. Das copolymerisat (A) kann auBerdem noch 
Hydroxylgruppen und/oder tertiare Aminogruppen 
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entlialten. Bevorzugte Acrylatcopolymerisate (A) 
weisen eine Aminzahl von o bis 100 mgKOH/g^ bevpr- 
zugt von 10 bis 70 mgKOH/g, xmd eine OH-Zabl von 0 
5 bis 110 mgKOH/g, bevorzugt von 20 bis 90 jngKOH/g, 
auf . 

Die zur Hartung der tiberzugsmittel erf orderlichen 
Carboxylgruppen konnen zumindest teilweise durch 
Verwendung von carboxylgruppenhaltigen Honozneren 
beim Aufbau der Acryla-tcopolymerisate (A) einge* 
fiahrt werden, Es ist aber auch moglich, zumindest 
einen Teil der Carboxylgruppen des Copolymers 
durch Addition von Carbonsaureanhydriden an hy- 
-jg droxylgruppenhaltige Copolymere einzufuhren. 

Die fur die Realction mit den Carbonsaureanhydriden 
eingesetzten Copolymerisate weisen dabei ublicher* 
weise eine OH~2ahl von 40 bis 250 mgKOH/g, bevor- 
20 z^gt von 80 bis 140 mgKOH/g, auf. 

Pur die Addition an die hydroxylgruppenhaltigen 
Copolyxaeren geeignete Carbonsaureanhydride sind 
die Anhydride von aliphatischen, cycloaliphati- 

25 schen und aromatischen gesattigten und/oder unge- 
sattigten Di- und Polycarbonsauren wie beispiels-r 
veise die Anhydride der Phthalsaure, Tetrahy- 
drophthalsaure, Hexahydrophthalsaure , Bernstein- 
saure, Maleinsaure, Itaconsaure, Glutarsaure, Tri- 

3Q mellithsaure und Pyromellithsaure sowie deren ha- 
logenierte oder alkylierte Derivate. 

Bevorzugt eingesetzt werden Anhydride der Phthal- 
saure, Tetrahydro- und Hexahydrophthalsaure sowie 
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5*Methy Ihexahydrophthalsaureanhydrid . 



Die Uittsetzung der hydroxylgruppenhaltigen Copoly- 
Q merezi mit den Carbonsaureanhydriden erfolgt: bel 
Temperaturen von 100 bis 140 'C in Gegenwart eines 
Kalialysators , vie beispielsveise tert:iaren Aminen. 



10 



15 



20 



Enthaltien die hydroxylgruppenhaltigen Copolymeri- 
sate dagegen tertiare Aminogruppen - beispiels- 
veise durch Verwendung von Kononeren mit tertiaren 
Aainogruppen oder durch vorangegangene Umsetzung 
der hydroxylgruppenhaltigen Copolymerisate mit 
Verbindungen V, die pro Holekul durchschnittlich 
0,8 bis 1,5, vorzugsweise 1, freie Xsocyanatgruppe 
uhd mindestens 1 tertiare Aminogruppe enthalten 
so kann auf einen Katalysator verzichtet werden, 
und die Ree^ction kann bei niedrigen Temperaturen 
von 50 bis 130 *C durchgefuhrt verden. 



Besonders vorteilhaft ist es, wenn in das 
carboxylgruppenhaltige copolymer tertiare Amino- 
gruppen eingebaut werden, da sie eine nachfolgende 
Vernetzung des Carboxylgruppen enthaltenden Poly- 
25 merisats mit Epoxidgruppen katalysieren und so die 
Einbrenntemperaturen von Beschichtungsmitteln auf 
Basis dleser Polymer isate emiedrigt werden. 

Enthalt das Copolymer tertiare Aminogruppen , muB 
3Q bei der Addition von ungesattigten Carbbnsaurean* 
hydriden, wie z*B. bei der Addition von Maleinsau- 
reanhydrid, darauf geachtet verden, daB keine 
Iiosungsmittel eingesetzt verden, die unter Kata- 
lyse der tertiaren St ickstoff gruppen mit dem unge- 
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satitigten Carbonsaureanhydrid reagieren. Nicht: 
vervendbar sind daher beispielsweise Aceton, 
Metihyle'thylketion, Buliylace'ta't sovie andere acet:y- 
g lierende Xiosungsmi'tliel • Verwendet verden konnen 
Kohlenwassers1:of fe und polare Losungsmi'ttel , vie 
Dinethylf ormaaid , Dime'thylace'taiiiid , 
n-Methylpyrrolidon etc. 

Bevorzugt verden die tertiaren Axninogruppen durcli 
Umsetzen des hydroxyl* und carboxylgruppenhaltigen 
Polymerisats nit Verbindungen V, die pro Molekul 
durchschnittlich 0,8 bis 1,5, vorzugsveise 1, 
freie Isocyanatgruppe tind mindestens 1 tertiare 
Aminogruppe enthalten, eingefuhrt. £s ist aber 
auch moglich, das hydroxy Igruppenhaltige Copolymer 
risat zunachst mit den Verbindungen V umzusetzen 
und daom erst die Czurboxylgruppen durch Umsetzen 
mit einem Carbonsaureanhydrid in das Copolymer 
2Q einzufuhren* In diesem Fall kann - vie bereits 
ausgefuhrt - die Uasetzung mit dem Anhydrid bei 
niedrigen Temperaturen erfolgen. 

Die Menge der Verbindung V vird dabei so gevahlt, 
25 daS das entstehende Harz eine Aminzahl von bis zu 
100 mgKOH/g aufveist« Sollen die Copolymerisate in 
Beschichtungsmitteln eingesetzt verden, die bei 
Kaumtemperatur gehartet verden, vird eine hohere 
Aminzahl von 10 bis 70 mgKOH/g eingestellt. 

30 

Die 2ur Einfuhrung der tertiaren Aminogruppe ver- 
vendeten Verbindungen V verden hergestellt, indem 
Diisocyanate oder Polyisocyemate mit einem sto- 
chiometrischen UnterschuB an einem tertiaren Amin 
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umgese'tzt: werden. Geeignet: fur diese Umsetzung 
slnd tiertiare Amine der allgemeinen Formel 
^1-^2^3' vo^^^ ^1 b&vorzugt einen Alksmolrest oder 
einen anderen hydrox/lgruppenhaltlgen Rest bedeu- 
"tet und R2 bzw. R3 Alley 1- odcr Cycloalkylreste 
darstellen konnen. Bevorzugt sind Dialkylalka- 
nolamine, vie z.B. Dimethylethanolamin , 
Diethylethanolamin sovie deren hdhere Honologe 
bzv. Isomere. 

Als Di- Oder Polyisocyanate sind beispielsweise 
geeignet: . 

Aromatisdfcie Isocyanate, wie z«B« 2,4-, 2,6*To- 
luylendiisocyanat lond deren Gemische, 4,4'-Di- 
phenylmethandiisocyanal: , m~Phenylen- , p-Phenylen--, 
4,4' -Diphenylen- , 1 , 5-Naphthalin- , 1 , 4-Naphthalin , 
4,4'-Toluidin-, Xylylendiisocyanat sowie sub- 
stituierte aromatische Systeme, wie z.B» Dicuii- 
sidindiisocyanate , 4,4' -Diphenyletherdiisocyana'te 
Oder Chlorodiphenylendiisocyanate und hdherfunk- 
tionelle aromatische Xsocyanate, vie z.B. 
1,3, S-Triisocyanatobenzol , 4,4', 4 "-teiisocyanat- 
triphenylmethan , 2,4, 6-Tr iisocyanatotoluol und 
4,4' -Diphenyldimethy lmethan-2 , 2 ' , 5,5' -tetra- 
isocyanat? cylcoaliphatische Isocyanate, vie z*B, 
1, 3-Cyclopentan* , 1 , 4-Cylcohexan-, 1 , 2-Cyclohexan- 
und Isophorondiisocyanat; aliphatische Xsocyanate, 
wie z«B. Trimethylen-, Tetranethylen-, Pentamethy- 
len-- , Hexamethylen- , Trimethylhexametliylen-l , 6-di- 
isocyanat und Trishexamethylentriisocyanat. 

Vorzugsweise werden Diisocyanate mit unterschied- 
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lich realctiven Xsocyaiiat:gruppen eingese'tzl: , wie 
z • B . Isophorondiisocyana't • 

Die Unsetzung zvischen den Amln und den Xsocyanat 
erfolgt bei Temperaturen von 0 bis 80 'C, vorzugs- 
weise von 20 bis 50*C, Die Hengenverbaltnisse der 
Reaktionspairtner verden so gewahl't, daB die gebil- 
dete Verbindung V 0,8 bis 1,5, vorzugsveise 1, 
freie Xsocyana-tgruppen enthalt:. 

Zusatzlich zu den cder statt der carboxylgruppen- 
halt.igen Acrylat:copolyiiierisat:e (A) konnen die er- 
f indiingsgemaBen uberzugsmittel ggf • noch wei'tere 
carboxylgruppenhaltige Additions- xmd/oder Xonden«> 
sa'bionsharze enthalten. Geeignet: sind hierfur alle 
^licherveise in uberzugsmi-b-teln eingese'tz'ten 
Harze. Die Auswahl dieser Harze rich'te't sich weit:- 
gehend nach den gevunsch'ten Eigenschaften der 
tiberzugsmittel in bezug auf Elastizitat, Harte, 
Vertraglichkeili, Polari^-t u.a. 

Bevorzugt: verden als Kdmponente C Harze mit einer 
Saurezahl von 10 bis 160 mgKOH/g, besonders bevor- 
zugt von 20 bis 120 mgKOH/g, eingesetzt. Ggf. kon- 
nen auch die Harze C zusatzlich tertiare Amino- 
gruppen und/oder Hydroxylgruppen enthalten. Bevor- 
zugt weisen die Harze C Aminzahlen von 0 bis 90 
mgKOH/g und/oder OH-Zahlen von 0 bis 250 mgKOH/g 
auf. 

Besonders bevorzugt wird in den erf indungsgemaBen 
Uberzugsnitteln als Bindemittel eine Miscbung aus 
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10 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 90 Gev.-%, der 
Kostponente (A) und 90 bis 5 Gev.-%, bevorzugt 10 
bis 60 Gew.*%r mindest:ens eines carboxyl^ und auni* 
g nogruppenhalt:igen Polyest:ers (Koinponent:e C) mit. 
einer Saurezahl von 10 bis 160, bevorzugt 20 bis 
120 mgKOH/g, und einer Aminzahl von 0 bis 90, vor- 
zugsveise 10 bis 60 mgKOH/g eingesetzt. Die Summe 
der Gewich.teant:eile der Komponen'ke (A) plus (C) 
ergib-t dabei jeveils 100 Gev«-%, Bei niedrigen An«- 
-teilen der Komponente (A) werden als Komponente 
(A) Copolymerisate mit einem relativ hohen Anteil 
a^^ eingesetzt. 

Der Polyester ist erhaltlich durch Umsetzung von 

15 

PI) Polycarbonsauren oder deren Anhydriden^ ggf* 
zusammen mit Monocarbonsauren, 

P2) Polyolen, ggf • zussumnen mit Honoolen, und ggf. 

20 

P3) veiteren modifizierenden Komponenten und gg£. 



P4} einer mit dem Reaktionsprodukt aus PI, P2 und 
ggf. P3 reaktionsfahigen Komponente, 
25 mit der HaSgabe, daB das Endprodukt tertiare Ami* 
nogruppen enthalt, die aus der Komponente Pi 
und/ Oder P2 und/oder P4 stammen. 

Geeignete Polycarbonsauren (Komponente PI) zur 
2Q Kerstellung der Polyester sind beispielsweise 
Phthalsaure , Isophthalsaure , Terepbthalsaure , 
Halogenphthalsauren, wie Tetrachlor- bzw. Te- 
trabromphthalsaure, Hexahydrophthalsaure , Adipin- 
saure, Sebacinsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, £n- 
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domethylentetrahydrophthalsaure , 1,1, S-Trimethyl- 
3 -phenyl indan-4 , S-dicarbonsaure', Trixnellithsaure 
sovle Anhydride der genannt:en Sauren, sofern diese 
g existleren. 

Fur die Herstellung von Polyestem mit moglichst 
niedriger Farbzahl ist die Verwendung von alipha- 
t:ischen und cycloaliphatischen Polycarbonsauren 
bzv* von deren Anhydriden, die nicht nach den 
Oxo-Prozefi herges'bell^ werden, bevorzugt. Beson- 
ders bevorzugt ist die Verwendung von Cylcohexan- 
dicarbonsaure , da sie zu farblosen Polymeren 
fuhrt, die auBerdem zugleich zu einer guten Trock- 
nung und Harteentvicldung im Lackfilai fuhren. 
Gegebenenfalls konnen zusaaunen mxt den Polycarbon* 
sauren auch Honocarbonsauren eingesetzt werden, 
v:de beispielsweise Benzoesaure, tert. Butylbenzoe- ' 
saure, Laurinsaure, Isononansaure und Fetitsauren 
2Q naturlich vprkommender die. 

Als Komponente PI (carbonsaurekomponente) koxmen 
in einer bevorzugten Ausfiihrungsfonn u.a* oder 
ausschlieBlich Azninocarbonsatxren Bit mindestens 

2g einer tert. Aiainogruppe vervendet werden. Bei— 
spiele hierfiir sind: Pyridin-2«-carbonsaure, Pyri- 
dines -carbonsaure, Pyridin-4*carbonsaure und Pyri- 
din-2,6-dicarbonsaure. Bevorzugt vird hierbei die 
Nicotinsaure, also Pyridin-3-carbonsaure, verwen- 

2Q det, weil dies bezuglich der Xatalysierung der 
Saure/Epoxid-Reaktion eine sehr reaktive Amino- 
carbonsaure ist. 

Als Xomponente PI kann auch vorteilhafterveise das 
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I^eaJctionsprodukt eines Aminoallcohols mit minde- 
stiens einer 'tert. Aminpgruppe und eines Poly- 
carbonsaiireanhydrids vervendet werden* Als Bel- 
g spiel liierfur sei das Reaktionsprodukt: aus 

2-Hydroxiethylpyridin mit Ph-thalsaureanhydrid ge- 
nannt. 

Weiterhin kemn als Konponente Fl das Reaktionspro- 
Q dulct aus einem Polyamin mit mindestens einer ter** 

tiaren und mindestens einer primaren Oder sekun- 
daren, bevorzugt sekundaren, Aminogruppe und einem 
Polycarbonsaureanhydrid verwendet werden. 



Geeignete Alkoholkomponenten P2 zur Herstellung 
des Polyesters sind mehrwertige Alkohole, vie 
Ethlyenglykol ^ Propandiole, Butandiole, Pentan- 
diole, Hexandiole, Neopenylglykol, Diethylengly- 
kol , Cyclohexandimethanol , Trimethylpentandiol , 
Oitrimethylolpropan , Trimethylolethan , Trimethy- 
lolpropan. Glycerin, Pentaerythrit, Dipentaery-* 
thrit ^ Trishydroxiethylisocyanurat , Polyethylen- 
glykol, Polypropylenglykol,. gegebenenfalls zusaun- 
men mit einvertigen Alkoholen, vie beispielsveise 
Butanol, Octanol, Laurylalkohol, ethoxilierten 
bzv. propoxilierten Pbenolen. 



Als Alkoholkomponente P2 konnen bevorzugt u.a. 
Oder auch ausschlieBlich Aminoalkohole mit minde- 
stens einer tert. Aminogruppe vervendet verden. 
Als Beispiel hierfur seien 2-Hydroxiethylpyridin, 
Dimethylaminopropanol , Methyldiethanolamin , 
Methyldipropanolamin und Dihydroxiethylanilin ge- 
nannt. Ebenfalls bevorzugt verden als Alkobolkom- 
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ponen-te P2 Umse'tzungsprodu)cte von Epoxidliarzen mlt 
Carbonsauren und/oder Aminen eing se'bz't. 



Als Alkoholkonponen-be P2 kann so das Umse'tzimgs- 
produJct von niedrigmolelcularen Epoxldharzen ml't 
Polycarbonsauren und/oder Polycarbonsaureanhydri- 
den und Anlnocarbonsauren mit: mindes'tens einer 
teirtiaren Aminogruppe und/oder Polyaisinen i&it min- 
des'tens einer ter'kiaren und mindes'tens einer pri- 
maren oder sekundaren Aminogruppe verwendeli wer-- 
den, wobei anschlie^end gegebenenfalls noch mit. 
der Saure- und der Al)coholkomponen*te verest:ert und 
gegebenenfalls mit Polyisocyana-ten modifiziert 
vird. Un-ter niedrigmolekularen Epoxidharzen sind 
Epoxidharze mi-t einem Holekulargevlcht unter e-twa 
2000 zu verst:ehen. 

Bei Vervendung von Epoxidharzen soll'ten chlorarme 
Typen eingeselizt. verden, da sonst eine st:arke Ver* 
farbung der Produktie auftreten kann. 



Als modifizierte Komponen^e P3 verden bevorzug't 
Polyisocyana'te vmd/oder Diepoxidverbindungen , ge- 

2^ gebenenfalls auch Monoisocyana'te und/oder Mono— 
epoxidverbindungen verwendet. Geeignet.e Poly- 
isocyana1:e sind beispielsveise die Toluylendi- 
isocyana^e, Hexame-thylendlisocyana-t sowle Xsopho- 
rondiisocana-t. Unter Diepoxldverbindungen sind 

QQ Epoxidharze mi^ im Hit.tel etwa zvei Epoxidgruppen 
pro Molekul zu verstehen* Geeignete Monoepoxidver- 
bindungen sind beispielsweise Olefinoxide, vie 
Octylenoxid, Butyl glycidylether, Allylglyci- 
dylether, Phenylglycidyl ether, p-Butylphenol- 
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glycidyl ether, Kresylglycidylether, Styryloxid, 
Glycidylmethacrylat , Cyclohexenvinylinonoxid , 
Dipentenmonoxid, e(--Pinenoxid sowie Glycidylester 
von tertiiaren Carbonsauren. 

Als mit dem Realctionsprodukt aus PI, P2 und gege* 
benenfalls P3 reaktionsf ahige Komponenten P4 wer- 
den bevorzugt Honoisocyana'te mit nindestens einer 
tertiaren Amlnogruppe verwendet. Diese konnen bel* 
splelsveise durch. Umsetzung von geeigneten Di- 
isocyanaten, wie Xsophorondlisocyanat , mit Ami- 
noalkoholen mit einer tertiaren Aminogruppe, wie 
beispielsweise Hydroxiethylpyridin Oder Dimethyl* 
aminoethanoi , Oder nit Polyaminen mit mindestens 
einer tertiaren und mindestens einer selcundaren 
Oder primaren Aminogruppe hergestellt werden. Die 
Honoisocyanate werden durch Reaktion mit f reien 
Hydroxylgruppen des Polykondensations- und/oder 
Addltionsprodiiktes unter Ausbildung einer Urethan- 
bindxang an das Bindemittelsystem gebunden. 

Als Komponente P4 konnen auch Polyamine mit minde- 
stens einer tertiaren und mindestens einer prima- 
ren Oder sekundaren Aminogruppe verwendet werden. 
Als Beispiel hierfur sei Dimethylaminopropyl- 
methylamin genannt. 

Als Alkoholkomponente kann auch das Ringof fnungs- 
produkt von Bpoxidharzen mit wasserstoffaktiven 
Verbindungen verwendet werden. So konnen z.B. stu- 
fenweise zuerst Diepoxide, wie die bekannten £pi- 
kotetypen, mit Dicarbonsauren, wie beispielsweise 
Pyridin-2,6-dicarbonsaure, zu einem Vorprodukt um- 
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gesetzt verd n, welches dann als Alkoholkomponente 
welter eing se-bzt wird. 



g Weltere zum Aufbau des Polyesterharzes geelgnete 
Komponenten PI bis P2 slnd der deutschen Patentan- 
aieldung 36 29 470 zu en-tnelmen . 



Wichtig ist in jedem Fall, dcUi das erhaltene End- 
produkt: eine Saurezahl ±m Bereich von 3.0 bis 160, 
bevorzugt von 20 bis 120, und eine Aninzahl im Be- 
reich von 0 bis 90, bevorzugt lo bis 60, aufweist. 
Durch Zugabe von Antioxidantien oder Keduktions- 
mitteln, wie z.B. unterphosphorige Saure, wird 
eine zu starke Verfarbung der Produkte wahrend der 
Kondensation venoieden. 



Die Herstellung der Carboxyl- und tertiare Amino- 
gruppen enthal-tenden Polyester und Acrylate er- 
folgt aus den genannten Verbindungen in ublicher 
Weise. 



Fur alle zwelstufigen Variuten, bei denen ein cy- 
clisches Saureanhydrid an ein hydroxylgruppenhal- 

25 tiges Polymer addiert wird, ist es bevorzugt, die 
Anlosung des Haurzes nach der Addition nicht mit 
primaren, sondem ait sekundaren oder tertiaren 
Alkoholen durchzufuhren, um so die als Nebenreak- 
tion ablaufende Alkoholyse der Halbesterbind\ing 

2Q zuruckzudrangen • 

Als Vernetzungsmittel fur die Reaktion mit den 
Carboxylgruppen des Copolymerisats (A) und/oder 
des Harzes (C) enthalt das erf indungsgemafie Ober- 
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zugsmittel mindestens ein Epoxidharz mit im Mittel 
mehr als einer Epoxidgruppe pro Molelcul. Die Ein- 
sa-tzmengen an Bindemit^tel und Barter werden dabei 
g ublicherweise so gewahlt/ dafi das Verhaltnis der 
Saiiregruppen des Bindemittels (Komponente (A) 
und/oder Komponente (C)) zu den Epoxidgruppen des 
Barters (Komponente (B) und/oder (D) ) im Bereich 
von 0,3 : 1 bis 3 : 1 liegt. 

Die Gesamtmenge an eingesetzten Bindemittel plus 
Barter (ohne liosungsmittelanteil) liegt ublicher- 
weise zwischen 30 und 70 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgevlcht des tiberzugsmittels . 



15 



20 



25 



30 



Als Vemetzerkonponente werden die Komponente (B) 
und/oder (D) eingesetzt. Besonders bevorzugte 
Oberzugsmittel enthalten neben den carboxylgrup- 
penbaltigen Acrylatcopolymerisaten (A) und ggf . 
weiteren carboxylgruppenhaltigen Bairzen (C) als 
Vemetzer die Epoxidharze (D) • 

Die als Vemetzer geeigneten epoxidgruppenbaltigen 
Acrylatcopolymerisate (B) sind bereits auf den 
Seiten 26 bis 27 der vorliegenden Beschreibvmg be- 
schrieben. 

Die erf indungsgemaS eingesetzten Copolymerisate 
(B) weisen bevorzugt ein zahlenmittleres Holeku- 
largewicbt von 800 bis 2200 auf. Das Epoxidaguiva- 
lentgewicht der Copolymerisate (B) liegt bevorzugt 
zwischen 250 und 550. 

Beispiele fur die als Komponente (D) eingesetzten 
Epoxidharze sind Verbindungen mit mindestens zwei 
Epoxidgruppen pro Kolekul, z.B. Kondensationspro- 
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duktiB aus Epichlorhydrin und Bisphenol A, cy- 
cloaliphatische Bis poxlde, die den Formeln (I) 
und (XJ) enlisprechen: 



0 

^x-C - D - CH.'v^^.x^ (I) 



10 



<0 ' " ' ^""0>" 



0 • 

» * 'I (II) 

15 ^^--^^CHg . U - C - (CHg)!^ - D - 0 - CH^v^^^ ^ ^ 



0 



20 R « H.CH^ 



Weit:erliln als Komponen-te (D) geeignet: sind bei<- 
spielsweise Epoxidierungsprodukte naturlich vor- 
konmender Fet'te, Fet^saurederivalie , modifi* 

zier'te 61e sowie epoxidierte Polybutadlene, die 
durch Reaktion von handelsublichen Polybutadien- 
olen ait Persauren bzv. organischen Saure-H202* 
Hischungen en'tstehen, epoxidgruppenhaltiige Novo- 
lake^ Glycidylether eines mehrwertigen Alkohols, 
z . B • Ethylenglykoldiglycidyl ether , Glycer inpoly- 
glycidylether, Sorbitolpolyglycidylether, Tri- 
methylolpropanpolyglycidylether und Pentaery* 
thritpolyglycidylether und niedenaolekulare 
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Acrylaliharze mlt seltens-tandigen Oxlrangruppen. 

Des weiteren koiuien auch vortellhaft als Ver- 
netzxingsmittel (D) Umsetzungsprodukte von hy- 
droxylgruppenhaltigen Polyepoxiden mit Di- Oder 
Polyisocyanaten eingese-tzt: werden, wie sle z.B. 
diircli UmsetzTing OH-funlctioneller Epoxide, wie z.B. 
vor Sorbltolpolyglycidylethern, mit Isophorondi- 
isocyanat entst:ehen. 



Bbenfalls als bevorzugte Verne'tzungsmi'ttel (D) 
eingesetzt verden polare Epoxide, beispielsveise 
auf der Basis eines Umse'tzungsprodulctes von Mela- 
minharzen mit Acrylamid tinter anschlieBender 
Epoxidierung der Acryl-Doppelbindung, Beispielhaft 
fur diese Substanzklasse sei das Handelsprodukt 
SantolinJc LSE 4103 der Firma Monsanto genannt, bei 
dem das Epoxidharzgrundgerust ein zweikerniges 
Melamin ist, das Holekulargewicht bei ca. 1200 
liegt und das Epoxid-Aguivalentgevicht bei ca. 300 
liegt. 



20 



25 



30 



Ggf • kann ein Veznietzungskatalysator zur Katalyse 
der Carboxi-Epoxi-Reaktion verwendet werden. Hier* 
bei eignen sich besonders tertiare Amine ^ quartare 
Ammoniimverbindungen, wie z.B. Benzyl trimethyl- 
ammoniumchlorid, spezielle chromverbindungen sowie 
Zinnverbindungen. Selbstverstandllcb erubrigt sich 
der Einsatz eines Vernetzungskatalysators in den 
meisten Fallen, bei denen bereits tertiare Amino- 
gruppen in das Acrylatcopolymerisat eingebaut 
sind* Durch den Einsatz eines inteziien oder exter* 
nen Vernetzungskatalysators werden tief ere Ein- 
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brexintemperaturen und kiirzere Einbrennzei-ten er- 
reicht. Vorzugsweise vird der Vernetzungskatalysa- 
tor in einer Menge von 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen 
auf das Gevicht der Epoxidkomponente, verwendet. 

Fur die erf indungsgemaBen Uberzugsmi-ttel geeignet:e 
Ldsemittel sind beispielsveise Toluol, Xylol, Bu*- 
"tanol, Ethylacetat, Butylacetat, Pentylacetat, 
Glu'barsauredime'thyles'ker , Bemst-einsauredi-- 
methyles'ter , l-Methoxipr opyl *2 -acetat , 
2-£thylhexanol , Ethylenglykoldiacetat., E'thylengly- 
kolmonoelihyl- und -bu1:ylether oder deren Acetat.e, 
Ethyl cnglykoldimethylether , Diethylenglykoldi- 
methyl ether , Aromaten enthaltende Benzine, Cyclo- 
hexanon, Methylethylketon, Aceton, Acetoxiglykol- 
saurebuty lester , Acetoxiglykolsaureethylester . 



10 



15 



20 



25 



30 



Diese Losemittel konnen einzeln oder auch als 
Mischung verschiedener Losemittel eingesetzt ver- 
den. 

Die erf indungsgemaBen t^berzugsmittel konnen auBer-^ 
dem gegebenenfalls Pigmente sovie Hilfs* und Zu- 
satzstoffe enthalten. Geeignete Zusatzstoffe und 
Hilfsmlttel sind beispielsveise Fullstoffe, wie 
z.B. Talkum, Glimmer, Kaolin, Kreide, Quarzmehl, 
Asbestmehl, Bariumsulf at, Silikate, Glasfasem und 
Antiabsetzmittelv wie beispielsveise fein ver* 
teilte Kieselsaure, Bentonit, kolloide Silikate 
und dergleichen; Verlauf smittel, Silikonole, 
Weiohmacher, vie Phosphorsaureester und Fhthalsau- 
reester, viskositatskontrollierende Zusatze, Mat-- 
tierxingsmittel , UV-Absorber und Lichtschutzmittel • 
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Die Pigmezi'te und Fullst:offe verden ublxcherweise 
in einer Menge von 0 bis 60 Gew.-%, bezogen auf 

g das Gesajmtgewich't des tiberzugsmittels , eingesetiz^. 
Die Einsatzmenge der Hilfs- und Zusatzstoffe be- 
tragt ublicherweise 0,2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgeviclit des Uberzugsmittels* Der Lose- 
mit.^elgehaJ.1: der uberzugsnit^el betragt: gewdhnlich 

Q von 30 bis 70 Gew.*%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht des Uberzugsmittels. Der Anteil an Bindemit- 
tel plus Harter bet:ragt im allgemeinen 
30 bis 70 Gew.->%, bezogen au£ das Gesam-tgewich^ 
des Uberzugsmi't'tels. 

Die Herstelliuig der erf indunggemaBen uberzugsmit- 
tel erfolg^ in bekannter Weise durch Kischen und 
ggf • Dispergieren der einzelnen Bes'teuid'teile. 



2Q Die Herstelliing der erfindungsgemaBen t^berzugsmit- 
tel erfolgt bevorzugt durch ein Verfahren, das da- 
durch gekennzeichnet ist, daB das Acrylatcopolyme- 
risat (A) und/oder (B) durch Losungspolymerisatiion 
bei Temperaturen zvischen 90 und 160 *C, bevorzugt 

2g zwischen 110* und 140 *C, hergestellt wird, indem 

1.) mindestens 10 Gev«-% der Gesamtmenge des Poly- 
siloxanmakromonomers a2 vorgelegt werden und 

2Q 2.) die anderen Monomeren und der ggf. vorhandene 
Rest: des Polysiloxanzoalcromonomers a^ zudosierk 
verden. 

Die erfindungsgemaBen tiberzugsmittel konnen durch 

35 
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Sprit:zen, Flut:en, Tauchen, Walzen, Rakeln oder 
Steeichen auf ein Substiral: in Form eines Films 
aufgebracht: werden, wobei der Film anschlieSend zu 
g einem f est:ha£'tenden Oberzug gehar^e'k wird. 

Die erf indiingsgemaBen uberzugsmittel eignen sich 
Venn durch en^sprechende Wahl der Hart^erkompo- 
nen^e - niedrige Hartungs-tempera^xiren zwischen 
ca. 10*C und 130*C, bevorzug-t < 80 *C, auigevandt 
werden konnen (s.o«) - fur die Repara-turlackierung 
von Kraftfahrzeugen sowie insbesondere fur die 
Verwendung als Deck- und Klarlack, aber auch als 
Grundierung und Fullenaa-terial • Sie eignen sich 
insbesondere auch als Klarlack uber einer Basis- 
schich^ einer Me'tallic-Mehrschich'tlackierung. 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen na- 
her erlautert. Alle Angaben uber Telle und 
2Q Prozentsatze sind Gewichtsangaben, falls nich^t 
ausdrucklich etwas anderes festges-tellt: wird. 

1. Herstellung verschiedener carbQXVlcmippenhalfci-> 
oer AcrvlaticopQlvmerisate (A\ 

25 

Die Herstellung der Acrylateopolymerisa'be (A) er- 
folgte jeweils in einem 4*Li'ter*£dels'tahlpoly-- 
merisaHionskessel mi-t Ruhrer, RuckfluBkuhler, zwei 
Honomerenzulaufen und einem Initia'torzulauf • Die 
3Q jeweils angegebenen Komponenten werden eingewogen 
und dann die Vorlage auf 110 *C aufgeheiz^. 

Mil: dem St:art aller Zulaufe wird gleichzei^ig be* 
gonnen, innerhalb von 3 h werden die beiden Mono- 
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merenzulaufe gleichmaBig zudoslert, innerhalb von 
4 h. vird der Xnitiatorzulauf zudosiexrt* Wahrend 

2 der Polymerisa'tlon wlrd die Temperatur im Kessel 
au£ 108 110 *C gehalten* Danach vird noch 2 h 
nachpolymerisiert. Die so erhaltene Acrylatharzlo- 
sung hat cinen Festkorper von 50 %. 
£s werden anschlieBend die entsprechenden Teile 
Hexahydrophthalsaureanhydrid (HHPSA) zugegeben 
(slehe Tabelle) und bei 110 *C an das Acrylatharz 
addierk. Nachdem die Saurezahlbestimmung in vaB* 
riger und alkoholischer KOH gleiche Werte ergibt, 
wird mit sek. Butanol auf 50 % Festkorpergebal't 

. verdunn-t. 

Als Siloxansiakroi&onomer wurde das Handelsprodu]ct 
Haruben^^AX 5 der Firma Toagosei Chemical 
Industries Co«, LTD* eingesetzt. £s weist ein zah*' 
lenmittleres Mole)culargewicht von ca« 5000 und im 
^ Mittel eine elihylenisch ungesattlgte Doppelbindung 
pro Holekill auf. 



Tabelle: 

25 

Beispiel Al | A2 | A3 | A4 | A5 \A6 |A7 (A6 
Gehalt 309,8 | 178, 8 | 310, 3 | 310,2] 324, 7) 315, 5 j 313, 8 f 104 , 6 
(Teile) 
3Q HHPSA 
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Herst;gllynq ej.pes Ac3rY3,^t;ff9POJ-V»eyi satis (Aj) 
Vorlage: 

13 Telle Siloxanmakromonomer (Maz^eni^ AK5] 



552,2 Telle Butylaceta-t 
552,2 Telle Xylol 

Monomeirenziilauf A: 

130 Telle Dimethylanlnoetihylmethacrylat 
130 Telle Ethylhexylacrylat 
195 Telle Hydroxlbuliylacrylat 
312 Telle n-Butylacryla-t 

Monoaerenzulauf B: 

208 Telle HexandioldlmeUiacryla't 
195 Telle Hydroxie-thylme-thacrylat 
130 Telle Styrol 

6,5 Telle Mercap'toe'thanol 
0,7 Telle Trllsodecylphosphl^ 

2g Inl'tlatorzulauf : 

65 Telle 2,2' -Azobls ( 2-iaethylbutannltrll } 
130 Telle Bu'tylace^a't 
130 Telle Xylol 



Vlskosltat (original): >40 dPa s (23 'C) 

Saurezahl (waBrlg/alkohollsch) : 67,5/71,1 mgKOH/g 
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1 

1.2 HersHellTina eines Acrvlat copolymer xsat:g fA2) 
Vorlage: 

22,7 Telle SlloxcomeLkromanoiaer (Marubeni AK5) 
596,1 Telle Butylacetat 
596,1 Telle Xylol 



10 

Honomerenzulauf A: 



195 Telle Hydroxlbutylacrylat 
173,3 Telle Ethylhexylacrylat 
355,3 Telle n-Butylacrylal: 

Honoaerenzulauf B: 

208 - Telle Hexandloldlmethacrylat. 
173 , 3 Telle Cyclohexylmethacrylat 
165,9 Telle Hydroxlethylmethacrylat 
6,5 Telle Mercaptoethanol 
0,65 Telle Trllsodecylphosplilt 



25 Inltlatorzulauf : 

33,8 Telle 2,2' -Azobls (2-iiiethylbut£mnitril) 
67,6 Telle Butylacetat 
67,6 Telle Xylol 

30 

Vlskositat (original): 3,0 dPa s (23 •C) 
Saxzrezadil (vaBrig/alkohollsch) : 75,5/80,4 mgKOH/g 
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1.3 Herstelluna eines AcrvlaiicopQlvmerisa-bs (A3\ 



Vorlage: 

5 



596,1 Telle Butylacetat: 
596,1 Telle Xylol 



Monomerenzulauf A: 

10 

65 Telle Dli&ethylamlnoe'khylme'thacryla't 
195 Telle Hydroxlbutylacrylat 
162,5 Telle Ethylhexylacrylat 
312 Telle n- Butyl aery lat 

15 

Konoaerenzulauf B: 



208 Telle Hexandlbldlnethacrylat 

162,5 Telle Cyclohexylmethacrylal: 

2Q 185,9 Telle Hydroxlelihylxaethacxylat: 

22,8 Telle SlloxanmeJcromonomer (Marubeni® AK5) 

6,5 Telle Mercaptoe-thanol 

0,7 Telle Trilsodecylphosphl-t 



25 Inltlatorzulauf : 

33 , 8 Telle 2 , 2 '-Azobls (S-methylbutannltrll) 
67,6 Telle Butylacetat 
67,6 Telle Xylol 

30 

Vlskosltat (original): 11,0 dPa s (23 'C) 
Saurezahl (waBrig/alkohollsch) : 74,7/71,2 mgKOH/g 



35 
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1.4 Herste lluna eines AcrvlatcopolYmeirisats (A4) 
Vorlage: 



10 



15 



20 



25 



30 



596,1 Telle Butylacetat 
596,1 Telle Xylol 

Honomerenzulauf A: 

195 Telle Hydroxibutylacrylat 
173,3 Telle Ethylhexylacrylat 
355,^3 Telle n-Butylacrylat 

Honomerenzulauf B: 

208 Telle Hexandloldljnethacrylat: 
173,3 Telle Cyclohexylmethacrylat 
185,9 Telle Hydroxiethylmethacrylat 

22.7 Telle SiloxanmeLkromonomer (Marubeni^ AIS) 
6,5 Telle Hercaptoethanol 

0,65 Telle Triisqdecylpliosphlt 

Inltlatorzulauf : 

33.8 Telle 2,2' -Azobls (2-methylbu1:annltrll) 
67,6 Telle Butylacetat 

67,6 Telle Xylol 

Vlskosltat (original): 2,4 dPa s (23 'C) 
Saurezahl (waBrlg/alkoliolisch) r 72,4/70,9 mgKOH/g 



35 
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1 

l»g HCTg1:?llynq ^in^g AcrYj.at:copolYffierisa-ts fA5) 
Vorlage : 

32,5 Telle Siloxanmakromonover (Maruben AX5 } 
546,9 Telle Butylacetat 
546,9 Telle Xylol 



10 

Honomerenzulauf A: 



130 Telle Dlmethylamlnoethylmethacryla-b 

195 Telle Hydroxlbutylacrylat 

305,5 Telle n-Butylacrylat 

130 Telle Ethylhexylacrylat 

Honomerenzulauf B: 

2Q 208 Telle Hexandloldlinethacxylat 

195 Telle Hydroxlethylnethacrylat 

123,5 Telle SHyrol 

6,5 Telle MercaptoeUiemol 

0,7 Telle Trlisodecylphosphl't 

25 

Inl-klatorzulauf : 

65 Telle 2,2'-*Azobls(2-inethylbu1:annlt:rll) 
130 Telle Bu-tylacetat. 
30 130 Telle Xylol 

Vlskositat (original) : thlxotrop 

Saurezabl (waBrig/alkohollsch) : 76,8/78,1 mgKGH/g 



35 
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1 

1,6 Herstellung eines Acrvlatcopolymerisats (A6) 



5 

Vorlage: 

81,3 Telle Slloxaiunalcromonoiaer (Marubeni® AK5) 
531,9 Telle Bu-tylaceta-t 
^ 531,9 Telle Xylol 



Honomerenzulauf^ A: 

130 Telle Dlne'khylaialnoethyliiie'thacryla't 
195 Telle Hydroxlbutylacrylat 
295^8 Telle n-Butylacrylat 
130 Telle Ethylhexylacrylal: 



20 



Monomerezizulauf B: 



208 Telle Hexandloldlmethacrylat 

195 Telle Hydroxlethylmethacrylat 

113,5 Telle Styrol 

25 6,5 Telle Hercap'toe'bhanol 

0,7 Telle Trllsodecylphosphlt 

Inl^blat orzulauf ; 

gQ 65 Telle 2,2'-A2obls(2-methylbutannltrll) 

130 Telle Butylacetat 

130 Telle Xylol 



Vlskosltat (original) : >40 dPa s 



35 
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Saurezahl (waBrig/alkoiiolisch) : 79,1/78,7 mgKOH/g 

1.7 Hersfcellung eincs Acrvlat:copolYinerisat:s (A7^ 
rvergleieh^ 

Vorlage: 

162,5 Telle SiloxanmaXronionoiner (Marubeni® AK5) 
503,5 Telle Butylacetat 
503 > 5 Telle Xylol 

Monomer enzulauf A: 

15 

130 Telle Dlaethyleualnoe'thyline'thacryla't 
195 Telle Hydroxibu^ylacryla^ 
279,5 Telle n-Butylacrylat 
130 Telle Bthylhexylacrylat 

20 

Mononerenzulauf B: 

Telle Hexandloldlmethacrylal: 
Telle Hydroxle-thylmetliacryla't 
Telle Styrol 
Telle Mercaptee^thanol 
Telle Trllsodecylphosphlt: 

Inl^laterzulauf : 

30 

65 Telle 2, 2 * *Azobis ( 2-iBethylbutannl1:rll ) 
130 Telle Butylacetat 
130 Telle Xylol 

35 



10 



25 



208 

195 
97,5 
6,5 
0,7 
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1 

Viskdsitat (original): >40 dPa s (23'C) 
Saurezalil (waBrig/alkoliolisch) : 70,2/69,9 xagKOH/g 

g 1,8 Herslrelluna ei nes AcrvIatieopQlvmerisa'bs (A8) 
rveraleich) 

Vorlage: 

Q 231,9 Teile Butylacetat 
231,9 Teile Xylol 



Honoaerenzulatif A: 

15 

50 Teile Dimethylaminoethylmethacrylat 
75 Teile Hydroxibutylacrylat 
120 Teile n-Butylacrylat 
50 Teile Ethylhexylacrylat 

20 

Monomerenzulauf B: 



80 Teile Hexandioldimethacrylat 
75 Teile Hydroxie1:hylmethacrylat 
25 50 Teile Styrol 

2,5 Teile Mercap'toethanol 
0,25 Teile Triisodecylphosphit 



ini'tia'torziilauf : 

30 

13 Teile 2,2' -Azobis ( 2 -metliylbutannitril ) 
26 Telle Butylacetat 
26 Teile Xylol 



35 
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Viskositat (original): >26 dPa s (23'C) 
Saurezahl (waBrig/alkoholisch) : 75/77 mgKOH/g 



10 



g 2, Herstellunq eines Polves'fcerharzes 

In einem 4-I*i1:er-Polykondensa"tionskessel niit Ruh- 
rer, deunpfbeheizter Kolonne und Wasserabscheider 
werden 4 88 Teile Hexahydrophthalsaureanhydrid, 515 
Teile 1, 4-Cycloliexandicarbonsaure, 752 Telle Tri- 
aethylolpropan, 72,5 Teile Neopen^ylglykol , 82,8 
Teile Methyldie'thanolamin, 200 Teile Isononan- 
saure, 77 Teile Benzoesaure, 88 Teile Xylol und 
1,14 Teile Triisodecylphosphit gegeben und langsam 
aufgeheizt, Es wird bei einer Temperatur von max. 
190 *c bis zu einer Saurezahl von 20 ngKOH/g und 
einer Viskositat von 2,0 dPas (50 %ig in Butylgly- 
kol) kondiensiert, anschlieBend vird gekuhlt und 
bei 130 *C mit 886 Teilen Xylol angelost. Nach wei- 
2Q terem Kuhlen auf 50 *C werden nun zu dieser Losung 
321,3 Teile Hexahydrophthalsaureemhydrid und 1,12 
Teile Triisodecylphosphit gegeben. Die Addition 
des Anhydrides erfolgt bei max. 50 *C bis eine Sau- 
rezahl von 68 mgKOH/g und eine Viskositat von 2,4 
2g dPas (50 %ig in Butylglykol) erreicht ist. Danach 
wird mit 377 Teilen Xylol und 147 Teilen sek. Bu- 
tanol angelost. 

Der so erhaltene Polyester hat einen Festkorper 
von 61,5 %, eine saurezaOil von 68 mgKOH/g und eine 
3Q Viskositat von 13,5 dPas (original). 



35 
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1 

63,8 Telle elnes handelsubllclien , allphatlschen 
Kpoxldharzes ml^ elnem Molgewlcht: von ca. 1200 und 

o 

elneis Bpoxldagulvalentgevlcht: von ca. 250 - 550 
auf der Basis elnes zvelkemlgen Helamlnharzes, 
umgesetzt mlt Acrylamid und anschlleBender Epoxl- 
dlenmg der Acryl-Doppelbindungen (Handelsprodukt 
Q Monsan'to LSE 4114 der Plrma Monsanto) und 36,2 
Telle Methoxlpropanol werden gemlschi:. 



Herstielluna elner l^ckverdunnuna 1 



50 Telle Methoxipropanol , 25 Telle 1-Methoxipro- 

15 

pylace'ta^-2 und 25 Telle n«Bu^anol werden ge- 
izils^^. 

Bei^splele I pj^ 6 

20 

53 Telle der Copolymer Isatlostmgen Al oder A2 Oder 
A3 Oder A4 Oder A5 oder A6, 27 Telle dee Poly* 
esterharzes 1, 1 Tell elnes handelsubllchen Licht- 
schutzmlttels auf Basis Benztrlazol (Handelspro* 

2g dukt Tlnuvln^ 900 der Plrma Clba Gelgy) , 1 Tell 
elnes liandelsubllchen Llchtschu^zmlttels auf Basis 
elnes sterlsch gehlnderten Amins (Handelsprodukt: 
Tinuvin® 440 der Flrma Clba Gelgy) und 18 Telle 
Metihoxlpropanol werden nachelnander ml't elnem 

2Q Dlssolver verruhrt. 

Kurz vor der Appllkatlon des Klarlackes werden 50 
Telle der Harterldsung 1 und 30 Telle Iiackverd€m- 
nxuig 1 zugemlscht. Die Zusammensetzung der Klar- 
lacke 1st in Tabelle 2 zusammengefa&t. Die so her- 
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1 

ges-belllren Xiackaiischungen vurden als Klarlack nach 
dem NaB-in-NaB-Verfahren auf einen handelsublichen 
konventionellen Silbeznneliallic-Basislack (Basis 
g Polyes-terharz , Helaminharz und Celluloseace^tobu-ky- 
rat, Handelsprodukt AE 54 der Flrma BASF Iiacke + 
Farben AG; Trockenfilmscliicli'bdlcke 20 ± 5 Mn)' mlt 
einer Trockenfilmschictilidlclce von 50 ± 10 im 
appliziesrb. 

10 

Die so erhaltenen Beschich-tungen vurden sof ort auf 
Trocknung gepruf t (beruhrtrocken) - Fur die weite- 
ren Prufungen vurden zunachst alle Tafeln 1 h bei 
Rauznt.eiapera'tur und 30 min bei 60 *C ge-trocknet . 
Nacb 24 h veiterer Trocknung bei Raumtemperatur 
vurde die Pendelharte nach Konig, die Benzin<* 
f estigkeit: ait Hilfe des Gasspilltestes sovie die 
Haftung nit Hilfe des Abklebetestes bestimnt. Nach 
7-tagiger Lagerung bei Raimtemperatur vurden die 
Elastizitat mittels der Erichsen-Tiefung, die Wit- 
terungsbestandigkeit mit Hilfe des Volvo-Tests so- 
vie die Kratzfestigkeit der resultierenden Be- 
schichtungen bestimmt. Femer vurden die in Ta- 
belle 3 angegebenen Prufungen durchgefuhrt* 

25 

Veraleichsbaispiele 1 bis 3 



Die Herstellung, Applikation, Aushartung und Pru- 
fung der Klarlacke der Vergleichsbeispiele 1 bis 3 
I erfolgte analog zu den Beispielen 1 bis 6. Der 
Klarlack des Vergleichsbeispiels 1 unterscheidet 
sich von denen der Beispiele 1 bis 6 lediglich da- 
durch, daB statt eines erf indungsgemaBen Copolyme- 
risats (A) mm ein siloxangzuppenhaltiges Copoly- 
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15 



20 



60 

merisat (A7) mit einen zu hohen Gelialt an Polysi- 
loxanmakromonomer a^^ eingesetzU vurde. 
Der Klarlack des Vergleichsbeispiels 2 unterschei- 
det slch von denen der Beispiele 1 bis 6 dadurch, 
dafi statt eines erf InduzigsgemaBen Copolymerlsats 
(A) nun ein siloxangruppenfreies Copolymerisa^ 
(AS) eingesetzt wurde. Femer ist der Zusaizz von 
0,01 %, bazogen auf das Gesamt;gewicht des Klar- 
lackes einschliefillch Hazrterlosung 1 und Verdfm- 
nung 1, eines Fluortensids als Verlaufsmit'bels er- 
forderlich. 

Der Klarlack des Vergleichsbeispiels 3 unterschei- 
det: sich von denen der Beispiele 1 bis 6 dadurch, 
daB s^att eines erf indungsgemaSen Copolymerisa-ts 
(A) nun ein siloxangruppenfreies copolymerisa^ 
(A8) eingesetzt wurde. Femer vurden den Klarlack 
0,1 %, bezogen auf das Gesamtigevich't des Klar- 
lackes, eines bandelsublichen Silikon*Addi'tivs 
(HandelsproduJct Tegoglid^ 410 der Firma 
Tegochemie Essen) zugese'kzl:. 

Die Zusaimense-tzung der Klarlacke ist in Tabelle 2 
angegeben. Die Prufergebnisse der Beschichtungen 
sind in Tabelle 4 zusanmengefaBt. 



25 



30 



35 
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Tabelle 2: Klarlackzusanunensetzungen in Teilen 





BeisTjiel 


|. I 


2 


3 


4 


5 


6 


VI 


V2 


V3 


c 
O 


Cop . Al 
Cop. A2 
Cop . A3 
Cop . A4 
Cop. A5 


53 


53 


53 


53 


53 


- 








1 u 


Cop . A6 
Cop - A7 
Cop . A8 












53 


53 


53 


1 53 




Polyester 


27 


27 


27 


27 


27 


27 


27 


27 


i 27 




Tinuvii^B? 900 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 1 


15 


Tinuvii® 440 
Methoxi- 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


I 1 




propanol 


18 


18 


18 


18 


18 


18 


18 


17,99 


I 17 




Fluortensid 
















0,01 






Silikon 


















1 0 


20 


Harterlosg. 1 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


1 50 




Verdunnung 1 


30 


30 


30 


30 


30 


30 


30 


30 


I 30 



Alle KlarlacJce wurden mit der Verdunnung 1 auf eine 

25 Spritzviskositat \ron 18 - 20 s Auslaufzeit im DIN 4 Becher 

bei 23 ''C eingestellt* Der Festkorpergehalt der Klarlacke 
bei Spritzvisfcositat lag bei 40 - 45 %. 
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Erlautieruncren zm Tabelle 3 und Tabelle 4; 



^) Pendelharte nach Konig ins 

2) Tesakrepi^® 4330 wird auf den Film gekleppt und 
nach 1 h entfemt. Die Markierung wird visuell 
beurteil-t : 

3 a keine Markierung, 2 » leichte Markierung, 
1 = Markierung, 0 - starke Markiertuig 

5 ml handelsubliches Superbenzin werden auf 
die 45' schrag gest^ellte Festplatte gegeben. 
Nach 5 lain wird die Markierung beur^eilt:: 1 - 
sehr Starke Markierung, 10 » keine Markierung. 
Dieser Tesi: wird an Tafeln, die 1 h bei RT, 30 
min 60 *C und 24 h bei RT getrockne'k vurden 
durchgefiihrt. Ferner wird dieser Test an Ta- 
feln wiederliolt, die 10 Belastungsrunden im 
Volvo-*Test. ausgesetzt waren. 

4) Die Testbleche werden 10 Belastungsrunden aus* 
gesetzt, wobei eine Runde sich f olgendermafien 
zuszunmensetzt: 4 h Lagerung bei 50 'C, an- 
schlieBend 2 h Lagerung bei 35 *C und 100 % 
rel. Luftfeuchte, EmsclilieBend 2 h Lagerung 
bei 35 *c, 100 % rel. Luftfeuchte und 2 1 
auf 300 1 Luft und schlieBlich 16 h Lagerung 
bei • 30»C. 

Danach wird der Blasengrad nach DIN 53 209 und 
beurteilt: g.l.a. = glanz leicht angeguollen, 
l.a. « leicht angeguollen, s.a. = stark ange- 
guollen. 
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^) 250 g Seesand warden aus l m Hdhe auf eine 45' 
schrag ges1:ellt:e Tes'ttiafel auf eine Flache von 
5 X 5 cm aufgegeben. AnschlieBend vird die 
Karkierung beurteilt:: l«m. leicht: markieirt, m 
s markiert, s.m. » s'tark markiert. 

Die Randwinkelmessung er£alg1:e an Wasser- 
tropj^en. 

'^^ Die Pruftafeln werden 1 h bei RT, 30' bei 60 'C 
iind 24 h bei Rauin'tempera1:ur (KT) ge-trocknet. 
Dann vurde mi-t Schleifpapier 600 'trocken die 
obere Halfte der Pruftafeln angeschlif fen. 
Dann wurde die linke Halfte (geschlif fener und 
ungeschliffener Teil) mit einem handelsubli«> 
Chen konventionellen Basislack auf Basis Poly<- 
es-terharz, Helaminharz und Celluloseacetobutiy- 
rat (A£ 54 der Fin&a BASF I^cke ^ Farben AG, 
Munster) uberspritzt. AnschlieBend vurde das 
gesamte Testblecb mit dem jeweiligen Klarlack 
uberzogen (Trockenfllmschichtdicke 50 - 60 
/xm) . Die Tafel wurde dann 30 min. bei 60 'C ge- 
trocknet* Anschliefiend vurde die Beschichtung 
visuell beurteilt: i.O. - in keinem Bereich 
sind Anquellungen zu beobachten. 

Gemessen mit dem Gerat 1792 der Flrma ATX 
Systems Xnc, 32355 Howard Ave. Madison 
Heights, Michigan, USA 



15 



20 



25 



30 



Der Klsurlack des Vergleichsbeispiels 1 ist 
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sehr stark triibe. Beiia Aufsprltzen erhalt man 
sehr stark g storte Oberflachen. Weitere Pru- 
fungen warden daher nicht durchgefuhrt . 

Zusammenfaasuna dcr Pruf erqebnisse 

Der Vergleich der Beispiele 1 bis 6 mit den Ver- 
gleichsbelspielen l bis 3 zeigt^ daB durch den 
Einbau geringer Mengen des Polysiloxanmakromono— 
mers a^^ die Benzinfestigkeit der resultierenden 
Beschichtungen deutlich verbessert vird. Auch die 
Benzinf estigkeit der result ierenden Beschichtun- 
gen nach Belastung (XO Kunden im Volvo-Test) ist 
deutlich verbessert. Femer sind auch die Kratz- 
f estigkeit und Oberflachenglatte der resultieren- 
den Beschichtung deutlich verbessert. 
Der Vergleich des Beispiels 1 mit dem Ver* 
gleichsbeispiel 2 zeigt auBerden, daB durch den 
Einbau geringer Mengen des Polysiloxanmakromono- 
mers a^^ die Oberlackierbarkeit der resultierenden 
Beschichtungen bereits nach 24 h Lagerung bei 
Raumtemperatur erreicht ist, daB der Decklack- 
stand verbessert ist und daB die Kurzzeitbevitte- 
rungsergebnisse im Volvotest von einem nicht ak- 
zeptablen Niveau auf ein akzeptables Niveau ver- 
bessert verden. 

Der Vergleich der Beispiele 2 und 4 sowie der 
Beispiele 5 und 6 zeigt ferner, daB vorteilhaf* 
terweise das Polysiloxanmakromonomer a^ bei der 
Herstellung des Copolymer is at s A vorgelegt wird, 
daB aber auch akzeptable Resultate erhalten ver- 
den, wenn das Polysiloxanmakromonomer a^ mit den 
ubrigen Honomeren zudosiert vird. 



35 
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Pa tentianspruche ; 

1. uberzugsml'ttel, das als Bindemi'ttel mlndes-tens 
ein carboxylgruppenhaltiges Polymer und als 
Hazrker nindestiens ein Epoxidharz mit; im Mitt:el 
melxr als einer Epoxidgruppe pro Holelcul ent* 
halt:, dadurch gekennzeichnet, daB das fiber- 
zugsiBit.tel 

A) mindes'tens ein carboxylgruppenhal'tiges 
Acrylatcopolyiaerisat: (A) , das erhaltlich 
isl: durch Losungspolyxaerisation unt;er Ver- 
vendung von venlger als 5 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesemtgevich't der zur Hers-tellung 
des Copolymerisats (A) eingesetztien Honome- 
ren, eines Oder mehrerer Folysiloxaninakro- 
sionomerer al mil: elnem zablenmi^tleren Ho«- 
lekulargevicht: von 1000 bis 40000 und im 
Hi-ttel 0,5 bis 2,5 ethylenlscb ungesa'ttiig- 
ten Doppelbindtongen pro Kolelcul, 

xind/oder 

B) mindes'tens ein epoxidgzruppenhaltiges Aery* 
latcopolymerisat (B) , das erhaltlich ist 
durch Ijosungspolymerisation unter Verwen- 
dung von weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der zur Herstellung des 
Copolymerlsats (B) eingesetzten Honomeren, 
eines oder mehrerer Folysiloxanmakromonome^ 
rer und einem zahlenmittleren Holekular~ 
gewicht von 1000 bis 40000 und im Mittel 
0,5 bis 2,5 ethylenisch ungesattigten Dop- 
pelbindungen pro Molekul, 
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C) ggf . ein oder mehrere weitere carboxylgrup- 
penhaltige Addit:ions- und/oder Kondensa- 
^ionsharze und 

D) ggf. ein oder mehrere weitere Epoxidharze 
enthalt* 

tiberzugsmi'ttel nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das carboxylgruppenhaltige 
Acryla'tcopolynerisa-t (A) und/oder das epoxid* 
gruppenhaltige Acrylatcopolymerist (B) herge- 
stellt worden ist unHer Vervendung von 0,05 
bis 2,5 Gev.-%, bezogen auf das Gesamtgevicht: 
der zur Herstellung des Copolymerisats (A) 
bzv. (B) eingesetzten Monomeren, eines oder 
aehrerer Polysiloxam&akromononerer a^- 

tJberzugsmit-tel nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS das carboxylgruppenhaltige 
Acrylatcopolynerisat (A) und/oder das epoxid- 
gruppenhaltige Acrylalzcopplymerisa't (B) herge* 
stellt worden ist unter Verwendung von weniger 
als 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der zur Herstellung des Copolymer isats (A) 
bzw* (B) eingesetzten Monomeren, eines oder 
mehrerer Polysiloxanmakromonomerer a^. 

Uberzugsmittel nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das carboxylgruppenhaltige 
Acrylatcopolymerisat (A) hergestellt worden 
ist unter Verwendung von 0,05 bis 0,5 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstel- 
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1 

lung des Copolymer isats (A) eingesetzten Mono- 
meren, eines oder mehrerer Polysiloxanmakro- 
nonoffierer a^^. 

5 

5. tJberzugsmi't^el nach einem der Anspruche 1 bis 
4f dadurch gekermzeichnet , daB das Acrylatco- 
polymerisat. (A) und/oder (B) hergest.ellt wor- 
den is-t un'ter Verwendung eines oder mehrerer 
Q FolysiloxanmaUcroaonomerer a^^, die hergestellt 
worden sind durch Umsetzung von 70 bis 99,999 
lfol«% einer Verbindung (X) , darges-tellt durch 
die Formel (I) 



15 



. Si- R3 
\r4 



(I) 



in velcher eine aliphatische Kohlenvasser* 
stef fgruppe mit 1 bis 8 C*Atomen oder einen 
Phenylres't dsarstellt und ^3 ^4 j swells 
fur einen Halogenrest: oder einen Alkoxires^ 
mit 1 bis 4 C-Atomen oder eine Hydroxylgruppe 
stehen, mLt 30 bis 0,001 Hol*% einer Verbin- 
diing (2) , dargestellt durch die Fomel (XX) 



R6 



30 



CH2 » C - C00{CH2)n Si— R? 
R5 



(II> 



JLn velcher R5 ein Wasserstof fatom oder einen 

35 
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Me-thylrest darst:ell^, R^, und R3 jeweils 
ftbr Halogen, OH Oder elnen Alkoxlrest mit 1 
bis 4 C-Atomen Oder eine aliphatische Kohlen- 
vassers-toffgruppe ait 1 bis 8 C-Atomen stehen, 
vobei wenigstens einer der Reste R^, R^ oder 
Rg Halogen, OH oder eine AlXoxigruppe isl: und 
n eine ganze Zahl von 1 bis 6 darstell't. 



10 



15 



Uberzugsmittel nach einem der Anspriiche l bis 
4, dadurch gekennzeichnet, daB das nAcrylatico- 
polymerisat: (A) und/oder (B) herges-tellt wor- 
den ist unter Verwendung eines oder mebrerer 



PolysiloxanmeJcroiBonomerer 



die 



20 



25 



CH==CH C OCH2 CHCH2 0-(CH2)n 

I II I 

Rl O OH 



R2 



Si 
I 

»3 



R4 



Si - O Si - <CH2)n-0 



J 



I 



/ 



in R5 

Cai-CHCOCH2 CHCH2 

I II i 

Rl O OH 



mit 



30 ^1 ' « ^3 



35 



^2' ^^3' ^4' ^5 ^ gleiche oder verschiedene 

aliphatische Kohlenvasser- 
stoffreste mit 1 bis 8 
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C-Atonen, insbesondere 
Methyl, Oder Phenylres-t 

n » 2 bis 5, bevorzugt 3 
m « 8 bis 30 

7. Uberzugsmitt:el nach einem der Anspzruche X bis 
6, dadurch gekennzeichnet, dafi das Acrylatao- 
polymerisat (A) eine Saurezahl von 40 bis 
150 mgKOH/g und eine Aninzahl von 0 bis 100 
mgKOH/g und/oder eine 0H-2Edil von 0 bis 
110 ngKOK/g aufweist. 



^2 8. fiberzugsmittel nach Anspruch 7, dadurch ge* 

Jcennzeichnet, daB das Acrylatcopoly&erisat (A) 
eine Saurezahl von 60 bis 120 ingKOH/g tind/oder 
eine Aninzahl von 10 bis 70 mgKOH/g tmd/oder 
eine OH^Zahl von 20 bis 90 ingKOH/g aufweis1:« 

20 

9. Uberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 
8, dadurch gekennzeichnet|. daB das carboxyl- 
gruppenhaltige Acrylatcqpolymerisat (A) er- 
haltlich ist durch Copolymerisation von 

25 

B.^) 0,05 bis 2,5 Gew,*%, bevorzugt 0,05 bis 
0,5 Gew.-%r eines oder mehrerer Poly- 
siloxamDakromonoBerer a^^, 

30 ^ 6ew.">%, bevorzugt 0 bis 30 

Gew.*%, eines oder mehrerer carboxyl- 
gruppenhaltiger, ethylenes ch ungesattigter 
Monomerer, 
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33) 0 bis 40 Gew.«-%, bevorziig^ 0 bis 30 

6ew.*%, eines oder nebrere vinyl arona-ti* 
sober Koblenvassers-toffe, 

a^) 0 bis 99,95 Gew.-%, bevorzugl: 20 bis 

60 6ew.-%, eines oder mehrerer bydroxyl* 
gruppenhaltiger, etbyleniscb ungesat-tig- 
-ter Monomer er, 

a^} 0 bis 30 Gev.-%, bevorzugb 0 bis 20 

Gew.-%, eines oder mehrerer Honomerer mit 
mindes'tens zwei polymer isierbaren, etOiy- 
lenisch ungesali-tig^en Doppelbindungen und 

ag) 0 bis BO Gew.-% eines oder mehrerer ande- 
rer ethylenisch ungesat-tigter copolymeri* 
sierbarer Honomerer, 
wobei die Suame der Gevichtsanteile der Kom* 
ponenten a^ bis a^ jeweils 100 6ev.--% be-tragt 
iind wobei die Einsatzmengen der Komponen-ten 
^2 a^ nicht beide gleichzei'tig Null sein 

durfen, und ggf • dieses in der ers'ten S^ufe 
erhalt:ene Copolymer - falls es Hydroxylgrup-* 
pen enthal-t - mi't Carbonsaureanhydriden umge- 
setizt vorden ist:, wobei die Menge an einge- 
se-bz^en Carbonsaureanhydriden so gewahlt wor* 
den ist, dafi das entistehende Copolymer (A) 
die gewunsch1:e Saurezahl aufweist. 

Uberzugsmititel nach einem der Anspruche l bis 
9, dadurch gekennzeichnet , daB es als Binde- 
miti'tel eine Mischung en-bhalt aus 
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1 

I.) 10 bis 95 Gew.-% inindestens carboxyl- 
gruppenhaltigen Acrylatcopolymerisats 
(A) und 

5 

XX.) 90 bis 5 Gew.-% mindes1:ens eines 

carb03cyl- und aiainogruppenhaltiigen Poly- 
esters (C) mit einer Saurezahl von 10 
bis 160 mgKOH/g, bevorzugt 20 bis 120 
Q mgKOH/g und einer Aminzahl von 0 bis 90, 

bevorzugt 10 bis 60 mgKOH/g, der erhalt- 
lich ist durch Umsetzung von 



PI) Polycarbonsauren oder deren Anhydri- 
den, ggf • zusammen mit Monocarbon*- 
sauren, 

P2) Polyolen, ggf. zusammen mit Mono* 
olen, und ggf. 



20 



P3) veiteren modifizierenden Komponenten 
und ggf. 



F4) einer mit dem KeaktionsproduJct aus 
PI, P2 und ggf. P3 realctionsfahigen 
Komponente, 

mit der Kafigabe, dafi deis Bndprodukt tertiare 
Aminogruppen enthalt, die aus der Komponente 
Pl und/oder P2 xind/oder P4 stammen, wobei die 
Summe der Gevichtsanteile der Komponenten (X) 
und (XI) jeweils 100 Gew.-% betragt. 



11. Oberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 
10, dadurcb gekennzeichnet, daB das uberzugs- 

35 
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mi-ttel als Bindemitt:el die Komponente A und 
ggf . die Koinponen1:e C sovie als Hasrter (D) 
polare Epoxide auf der Basis eines Dm- 
setizungsprodulckes von Melaminharzen mi^ 
Acrylamid unt:er anschlieBender Epoxidierung 
der Acryl"-Doppelbindung enthal't. 

. Verfahren zur HerB'bellung von uberzugsmi't'teln 
nach einem der Anspruche 1 biis 11, bei dem 
mindestens ein carboxylgruppenhal-biges Poly- 
mer als Binde]nitt:el , nindestens ein Epoxid** 
harz als Barter, ein oder aiehrere organische 
Loseni'ttel , ggf. Pigments und/ oder Fiillstoffe 
sovie ggf. weitiere Hilfs- und Zusatzstoffe 
gemischt iind ggf. dispergiert werden, dadurch 
gekennzeichnet, daS zur Herstellung der uber- 
zugsmittel 

A) mindestens ein carboxylgruppenhaltiges 
Acrylatcopolymerisat (A) , das erhaltlich 
ist durch IJosungspolymerisation iinter Ver- 
vendung von veniger als 5 6ew»«%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung 
des Copolymerisats (A) eingesetz^ten Mono- 
meren, eines oder mehrerer Polysiloxanma- 
kromonomerer al mit einem zahlenmittleren 
Mole3culargewicht von 1000 bis 40000 und im 
Mittel 0,5 bis 2,5 ethylenisch ungesattig- 
ten Doppelbindungen pro Molekul, 

und/oder 

B) mindestens ein epoxidgiruppenhaltiges Acry- 
latcopolymerisat (B) , das erhaltlich ist. 
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1 

durch liOSungspoXymerisation unter Verwen- 
dung von weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgevich't der zur Herstellung des 
Q Copolymerisa'ts (B) elngese'tzten Honomeren, 

eines Oder mehrerer Polysiloxanmakromono* 
merer al mit einem zahleiimitlileren Moleku- 
largewicht von 1000 bis 40000 und ±m Mit- 
1:el 0,5 bis 2,5 ethylenisch ungesa-btigten 
Doppelbindungen pro Kolekul, 

C) ggf . ein oder nehrere veitere carboxyl* 
gruppenhaltige Additions- xind/oder Konden- 
satlonsharze und ' 

15 

D) gg£» ein oder mehrere veitere Epoxidharze 
eingesetzt verden. 



Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gelcezm- 
zeicfanet, daB das carboxylgruppenhaltlge 
Acrylatcopolymerisat (A) und/oder das epoxid- 
gruppenhaltige Acrylatcopolynerisat (B) durch 
Ldsungspolymerisation bei Tessperaturen zvi- 
schen 90 und 160 *C unter Vervendung eines 
Oder mehrerer Polymerisationsinitlatoren her- 
gestellt verden, indem 

1. ) mindestens 10 6ev.«% der Gesamtmenge des 
Polysiloxanmakromonomers a^^ vorgelegt 
verden und 

2. ) die anderen Monomeren xuid der ggf. vor- 
handene Kest des Polys iloxanmakromonomers 

35 



20 



25 
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zudosiert verden. 

14- VerfaQiren nach Ansprucn X3 , dadurch gekenn- 
zelchnet, dafi 100 Gev.-% der Gesamtmenge des 
Polyslloxeumakromonomers und ggf • mindestens 
^0 6ev.-% der Gesamtmenge des Vinyles-ters von 
in ^S'tellung verzweigben, alipha^ischen Mo- 
nocarbonsauren nit: 5 bis 15 C«-Atomen je Mole- 
kCil vorgelegt verden. 

15. Verfahren zim Beschichten von Stibstraten, da- 
durch gekennzeichnet:, daB ein uberzugsmi't'tel 
nach einem der Ansprfiche l bis 11 aufgebracht 
vird. 

16. Vervandung der Oberzugs]iiit:tel nach einem der 
AnsprOche 1 bis 11 fur die Autoreparatur- 
lackierung. 

20 

17. Verwendung der uberzugsmi-tliel nach einen der 
Anspruche 1 bis 11 als Klar- Oder Decklack, 
insbesondere als Klarlack fur die Mehr- 
schichtme'tallic-Ijackierung. ' 

25 



15 



30 
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INTEWNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Int«aatloiiat«s Akttaxddm 



I. KLASSinKATlON DES A^*MELDUNGSGEGE^rSTA^aDS (M nchnna Jaasdfikattoosaqnboln M alU aamgcbcn)* 
Nacfa dcr Inttnis^oiialcn Patcntklmssililuitioa dPC) o4cr iiach der amtlooaitB KluiiflkaUoa und d«r IPC 

Int.Kl, 5 C09D151/08; //(C09D151/08.1334 06) 



n. RECHEROflEaTE SACHGEBIETC 



lUdicrcdiiater Mladcstprflfttofr ? 



Klassifikatlaassyccm 


iOissiflkadeiissyinbola 


Int.Kl. 5 


C09D 



HflchtrcMflitc nidit zum MladcsCpiUfrtoff gtbArcadt VcrMrcotUdiUBgeB, sowcll dl«» 



m, EINSCHLAGIGE VEROFFENTUCHIiNGEN » 



Aft.* 


KcDOXdehauBt dtr VciWfciitUdiuncit , lomit crfotiulleh mittf AagilM dar aaflgibUcfaaB T<U«» 


Bcir. Anspnich Nr.*^ 


A 


EP,A,0 358 153 (KANSAI PAINT KK) U. Marz 1990 


1 




1n der Anmeldung erw^hnt 






siehe Ansprilche 1,7 




A 


DE,A,3 807 571 (KANSAI PAINT KK) 22. September 


1 




1988 






In der Anmeldung erwShnt 











" BeMBdcre Katqtortai vim «BgC8Cb«acn VcrOfrctttUdiUBf<& : 

*A' VertfrcQtilchQttfc dl« den allgcreciMii Stand dar Tachnik 
dcfiniaft, abar ucht als basaodats badatmaai aaznaafaaa iat 
JUtcrasDokuaanCtdasiadocbcfstaaodarBacfadaaiBCafBA- 
tfaaalaa Anmaldedalua yartfUntlicht nordan 1st 
'L' VarilffantUchuog, diagadgnat Isl, ataao Prloriatsasspnidl 
zmifelfaaft ascfacliws zn bsim, oder dureh die das VciW- 
faaiUehunasdatum ciaar aadaraa im RacbvebaaMcht ^ 
nanntan VarOffaodichttng bclegt wardaa soil od«r dla tas alaam 
aDdaran basaodwan Grand aagagaban ist (wia ausgafubrt) 
'Cr VtfWfatlichiiBg, dla sidi aiif aioa mtladUdia OUrnhmmg, 
M AwstaOung odar aadara Mifloahaan 



T* Spttara VarttffcntilcfaUM. dla aach daa intamatiooalaQ An* 
maldadalnB odar dera NoritJItsdatuia veiMfantUchC vordan 
bt DDd mil dar AaiaalduBf aicht kollidlafft, sondarn nnr mm 
Vantladais das der Erfiadiug ZttgnrndcUcgeadan Prinzipi 
odar der Ihr aigruadaUagaadaa Tfaaoria angagabaa Ist 
1C Vaf«rant»cfattS( von basondarv Badantangs dia baaospmeh- 
ta Erftaiduag kaaa aicht als aaa odar aiif asfladaflschar TSti^ 



IT* VaiMraBdtcfanagTaobasoadarerBadautattgidfabaaasnnieb- 
ta ErfbtdOBg iann aicht als aaf affladarisebcr Tlti^att bm^ 
rabaad betiattbtat mda, waaa dla VarOfffaatildiUBg nit 
cinar odtf manicraa aadaiaa VarfiHiBtllelumM diasar iGata> 



V«Mreatlicbwk& dla vnr dan intaraatiooalan Anmalda^ 
torn, abar aadi dam t 
llcbt HOI daa 1st 



goria in Vatbladaog gifciadit lud diasa VafUaduag fltr 

ataaa Firhwann nuaUagand bt 

VarttCNntUdiaab dit dandbca PttaanteaOla ist 
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ANHANG ZUM INTERNATIONALEN R£CH£RCHENB£RICHT ^ 
t]BERDIEIl>rreRNATIONALEPATENTANMELDUNG>^ fP ^2°^i52 . 
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Die Ancmfaea vbtr die FmuSUmnit^vder wUpicchen dOBS SiMfld dsr Dstei da EnropiUwo PaAcataarts mm 

Dm Angaboi diem but zbt UntErriditiiiie uad ecftlcea efaiw Gewihr. 01/09/92 



Im ReEfaanehcfibcricfat 
anccfuhites PatBatdekiiincst 



VeroBicntlidumc 



M}tclied<cr>diBr 
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Daftsn der 



EP-A-0358153 



14-03-90 



JP-A- 
US-A- 



2160879 
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